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EESIMO 
Um método de determinação de zircônio e háfnio combinando a 
separação por extração cromatográfica em TBP/SiOg - HC1 e a 
determinação espectrofotométrica com Arsenazo III em meio de HC1 
foi desenvolvido. A metodologia estudada envolve um processo de 
análise mais barato e permite a determinação de zircônio e háfnio 
em amostras provenientes de processos de purificação e óxidos de 
alta pureza como os utilizados nas indústrias nucleares. 
Uma razão molar de 1:4 para os complexos Zr/Az e Hf/Az em HC1 6M 
foi determinada pelos Métods de Job e da Razão-Molar. A incerteza 
acumulada, incluindo o erro óptico em função da absorvância foi 
determinada para ambos os elementos. 0 erro mínimo achado para 
zircônio foi de 0,76% (ls) para uma absorvância de 0^,57; enquanto 
que para o háfnio, o erro mínimo determinado foi de 3,2% (ls) para 
uma absorvância de 0,214. A absortividade molar obtida em HC1 6M e 
H 2SC>4 ,10~^M para os complexos Zr/Az e Hf/Az foram iguais a 1,2.IO5 
1/mol.cm e 8.10^ 1/mol.cm, respectivamente. 
A purificação do Arsenazo III por cromatografia em celulose foi 
otimizada. A padronização da solução foi feita por titulação 
fotométrica com U 0 2 ^ + em PH 2,20. 0 método espectrofotométrico 
utilizando solução purificada de Arsenazo III em meio de elevada 
acidez, é simplificado evitando a medida em duplo comprimento de 
onda e aumentando a sensibilidade e a precisão. 
A reprodutibilidade foi sensivelmente melhorada com o controle da 
hidrólise dos padrões mediante adição de HgSO^ concentrado após 
a abertura dos óxidos calcinados e padrões primários por fusão 
com NH4HF21 para a eliminação de fluoreto. Nas soluções estoques 
dos padrões contendo lmg/ml de zircônio ou háfnio, a concentração 
de H 2 S 0 4 foi de 0,1M e de HC1 foi de 6M. 
Os coeficientes de distribuição (D's) de zircônio e háfnio para os 
sistemas tri-n-butilfosfato (TBP) e tri-n-octilfosfina (TOPO) em 
HC1 foram estudados com o objetivo de verificar o melhor fator de 
separação O ) . Os melhores fatores de separação ocilaram entre 
6-9, não havendo portanto, diferença significativa entre os 
sistemas. 
Para o sistema 5% TOPO/ciclohexano os D*s do zircônio para HC1 1, 
2, 3, 4 e 5M foram respectivamente 86 ± 4, 87 ± 3, 230 ± 20, 2800 
± 600 e 22000 ± 5000; enquanto que para o háfnio os D*s para HC1 
1, 2, 3 e 4M foram respectivamente 12 ± 1, 13 ± 1, 64 ± 1 e 1150 ± 
40. Para o sistema 10% TBP/ciclohexano os D's do zircônio para HC1 
6, 7, 8 e 9M foram respectivamente 1,08 ± 0,06, 54 ± 7, 914 ± 86 e 
7500 ± 740; enquanto que para o háfnio os D's para HC1 6, 7, 8 e 
9M foram respectivamente 0,12 ± 0,01, 8,1 ± 0,7, 170 i 17 e 1760 ± 
126. 
A escolha do método de extração usando sistema 33% TBP/Si02-HCl 
foi devido a cinética lenta de reextração e eluição para o 
sistema TOPO. A separação de zircônio e háfnio foi otimizada para 
o sistema 33% TBP/SiOg em meio de HC1 7M em coluna de vidro com 
21cm de altura e 0, 4cm de diâmetro; e fluxo de 0, lml/min. A 
determinação de zircônio e háfnio no eluato foi feita por 
espectrofotometria com Arsenazo III em meio de HC1 6,5M, em 660nm. 
Abstract 
A separation method for zirconium and hafnium by extraction 
chromatography into TBP/SiC>2 -HCl and further spectrophotometry 
determination of these elements using Arsenazo III in HC1 medium 
was developed. The methodology studied allows the determination of 
zirconium and hafnium in purification process samples and pure 
oxides used in the nuclear industries, providing the possibility 
of a cheaper analysis. 
A molar ratio of 1:4 for the Zr/Az and Hf/Az complexes in 6M HC1 
was determinated by the Job and Molar - Ratio Methods. The 
photometric error was determinated as a function of the 
absorbance for the both elements. The minimum error found for the 
zirconium was of 0,76% at an absorbance of 0,57 and that for 
hafnium was of 3 , 2 % at an absorbance of 0 , 214. The molar 
absorptivities obtained in 6M HC1 and 1 0 ~ 4 M H 2 S 0 4 for the Zr/Az 
and Hf/Az complexes were of 1, 2 .10^1/mole . cm and 8 .10^1/mole . cm, 
respectively. 
The purification of the Arsenazo III was developed by 
chromatography into cellulose. The standardize of this solution 
was made by photometric titration with U 0 g 2 + at pH about 2,2. The 
spectrophotometry method, using purified Arsenazo III solution 
in high acidity medium is simplified avoiding double wavelenght 
measurements and increasing sensitivity and precision. 
The reproductiveness was perceptibly increased when the 
hidrolysis of the standard solutions was controled by adding 
concentrated HgSO^ for eliminating fluoride after the dissolution 
of the calcinated oxides and primary standards by fusion with 
NH^HF2- In the stock standard solutions, containig lmg/ml of the 
zirconium or hafnium, the final concentrations of the H2SO4 and 
HC1 were 0,1M and 6M, respectively. 
The distribuition coefficients (D's) of zirconium and hafnium for 
the systems, tri-n-butilphosphate (TBP) and tri-n-octilphosphine 
oxide (T0P0) in HC1 were studied to verify the better separation 
factor O). The separation factors stood betweem 6-9 without 
appreciable difference betweem the systems. 
For the 5% TOPO/ciclohexano, the D's for the zirconium to HC1 1, 2, 
3, 4 and 5M were 86 ± 4, 87 ± 3, 230 ± 20, 2800 ± 600 and 
22000 + 5000, respectively; while for the hafnium to HC1 1, 2, 3 
and 4M were 12 ± 1, 13 ± 1, 64 ± 1 and 1150 ± 40, respectively. For 
the 10% TBP/ciclohexano, the D's for the zirconium to HC1 6, 7, 8 
and 9M were 1,08 ± 0,06, 54 ± 7, 914 ± 66 and 7500 ± 740, 
respectively; while for the hafnium to HC1 6, 7, 8 and 9M were 
0,12 ± 0,01, 8,1 ± 0,7, 170 ± 17 and 1760 ± 126, respectively. 
The choice of the extraction chromatography using the TBP/Si0£-
HC1 system was for the slow kinetic of back - extraction of the 
T0P0 system. The separation of the zirconium and hafnium was 
studied for the 33% TBP/Si0 2-HCl 7M in a glass column with a 
height of 21cm and 0,4cm diameter. The elution rate was held at 
0,1ml/ min. The spectrophotometry determination of zirconium and 
hafnium in the eluate were made with Arsenazo III in 6,5M HC1 
medium at e60nm. 
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CAPITULO I 
INTRODUÇÃO: ZIRCONIO E HAFNIO NA NATUREZA 
1.1. A Descoberta dos Elementos Zircônio e Hafnio 
Zircônio (Zr), está no Grupo IV e 5o. Período da tabela periódica, 
abaixo do titânio e acima do hafnio. Seu principal mineral, o 
Zircão, já era conhecido antes da descoberta do elemento Zr. 
Inicialmente foi chamado de hyacinth e mais tarde por jargon. 
O nome mais recente Zircão é de origem persa e quer dizer pedra 
preciosa ou zargun, que significa cor de ouro. Em 1789 M. H. 
Klaproth a partir da análise do mineral, observou que o mesmo 
continha um óxido de um elemento desconhecido e propôs o nome 
Zirkonerde e terra circonia, de origem alemã e latina 
respectivamente. A ocorrência natural de hafnio nos minerais de 
zircônio dificultou- a determinação de seu peso atômico. Em 1923, 
uma análise cuidadosa do zircão realizada por D. Coster e G. V. 
Havesy, anunciou a descoberta de um novo elemento o Hafnio. 
A partir desta data tornou-se possível a determinação do peso 
atômico do Zr, chegando-se ao valor de 91.22 *^ ^ . 
1.2. Ocorrência de Zircônio e Hafnio na Natureza 
Distribuição dos Elementos na Crosta Terrestre 
A Terra, inicialmente, era uma massa fundida que por resfriamento 
se separou em três fases: uma fase metálica, uma fase de sulfeto 
e outra de silicato. A ocorrência dos elementos entre essas fases 
está em perfeita concordância com as distribuições dos elementos 
observadas em análises de meteoritos e fundidos. Com base nestas 
observações Goldschmidt sugeriu que os elementos fossem alocados 
em três grupos. No grupo dos elementos siderófilos foram reunidos 
os elementos de ocorrência preferencialmente com o ferro nativo 
e também em maior concentração no núcleo da Terra. No grupo dos 
calcófilos foram alocados os elementos encontrados com alta 
concentração de sulfetos. Enquanto que foram classificados como 
litófilos os elementos que são predominantemente encontrados em 
ou com silicatos. Os elementos que estão predominantemente no ar 
ou em outros gases naturais foram classificados em atmofilos ®. A 
distribuição de Goldshmidt é mostrada na tabela 1.1. 
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Tabela 1.1 — Classificação Geoquímica dos Elementos de 
Goldschmidt 3. 
Siderófilos Calcófilos Litófilos Atmofilos 
Fe Co Ni Cu Ag(Au) Li Na K Rb Cs H N(C)(0) 
Ru Rh Pd Zn Cd Hg Be Mg Ca Sr Ba (F)(C1)(Br)(I) 
Re Os Ir Pt Au Ga In T B Al Sc E.T.R. Gases inertes 
Mo Ge Sn C P Ge(Sn)Pb (C)Si Ti Zr Hf Th 
(Pb)As(W) As Sb Bi (P)V Nb Ta 
S Se Te 0 Cr W U 
(Fe)(Mo)(R) (Fe)Mn 
(H)(T1)(Ga)(Ge)(N) 
. Os parênteses em alguns símbolos indicam que o elemento 
pertence a outro grupo, mas tem algumas características que se 
relacionam com este grupo. 
E.T.R.= Elementos das terras raras: Ln + Y 
Abundância Cósmica 
A abundância cósmica pode ser determinada a partir da análise 
espectrográf ica da luz emitida pelas estrelas, análise de 
meteoritos, amostras lunares e amostras da Terra. Com base nos 
dados obtidos sobre a composição dos meteoritos e da matéria 
solar e estelar, Goldschmidt em 1937 compilou a la. tabela de 
abundância cósmica dos elementos e seus isótopos. Em 1956, Suess 
e Urey publicaram uma revisão mais extensa e exata desses dados. 
Da tabela de Suess e Urey foram selecionados apenas os dados 
para alguns elementos de interesse e outros para simples 
comparação, os quais tiveram seus valores convertidos para 
percentagem (elementos mais abundantes) e g/ton ou partes por 
milhão (elementos menos abundantes). Tais valores são mostrados na 
tabela 1 . 2, juntamente com os dados de abundância destes 
elementos na crosta Terrestre e em algumas rochas comuns, cujos 
os valores para os elementos mais abundantes também foram 
convertidos para percentagem. 
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Tabela 1.2 — Abundância dos Elementos no Universo, na Crosta 
Terrestre e em algumas Rochas Comuns. 
Elemento Cósmica 
(%) 
Crosta 
(%) 
Granito 
(%) 
Basalto 
(%) 
Xisto 
(%) 
C 0, 08 0, 02 0, 03 0, 01 0, 10 
Si 0, 05 28 34 25 24 
K 2,4xl0 - 4 2,6 4,5 0, 53 2, 3 
(PP*) <PP») <PP») <PP») (ppm) 
Ti 2, 2 4. 400 1. 500 6. 400 4. 500 
Cu 0, 25 55 10 110 57 
Zr O, 09 165 210 lOO 2O0 
Nb 1,7xl0 - 3 20 20 10 20 
Mo 3,6xl0 - 3 1,5 7 0, 05 2,0 
Cd 1,9x1o - 3 0,2 0, 06 0,3 0,3 
Sn 2,9xl0" 3 2,0 4,0 3,0 6,0 
Hf l,3xlO~3 3, O 5,2 1,5 6, O 
Ta 2,4xl0 - 4 2,0 1,6 0,7 -
W 1,7xl0~ 3 1,5 0,4 0,5 2, 0 
Hg 1,lxlO - 3 0, 08 0,2 0,2 0,4 
Pb 2,0xl0~ 3 13 49 8,0 20, 0 
Bi 3,9xl0 - 4 0, 20 0, 10 0, 20 0,01 
Th l,7xl0~ 4 7,2 52 2,4 11 
U 3,7xl0 - 5 1,8 3,7 0, 52 3,2 
Observando os dados exibidos na tabela 1.2, verifica-se que as 
abundancias diminuem exponencialmente com o número atômico 
( até Z= 30) e permanecem quase que constante para os elementos 
mais pesados. 0 Zr , elemento tido como raro, é mais abundante que 
o Sn (Zr/Sn= 42), Mo (Zr/Mo= 25), etc. Comparado com o Hf é 130 
vezes mais abundante 4. 
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Abundância dos Elementos na Crosta Terrestre 
A abundância dos elementos presentes na crosta terrestre em 
concetrações superiores a 1000 toneladas foi estudada por Clark 
e Washington, enquanto que Taylor (1964) forneceu os dados para 
os elementos menos importantes e traços através de uma 
compilação que reuniu as médias para granito e basalto nas 
proporções de 1:1. 
A tabela 1 .2 mostra as quantidades médias dos elementos em 
algumas rochas comuns da crosta e abundância dos elementos na 
crosta Terrestre em percentagem (elementos mais abundantes) e 
parte por milhão (elementos menos abundantes). Os dados de 
abundância para o xisto são de Vinogradov 1.962 ^. 
De acordo com os dados da tabela 1.2, verifica-se que o Hf 
aparece em maior quantidade do que o Bi, W, Hg e Cd. 0 zircônio é 
mais abundante que o Hf ( Zr/Hf= 110), que o Pb ( Zr/Pb= 13), que o 
cobre e outros elementos comuns; apresenta mesma abundância que 
o carbono. Comparando os dados apresentados por Taylor com os 
apresentados por Suess e Urey de abundâncias cósmicas, verifica-
se concordância entre eles ^. 
Principais Minerais de Zr e Hf e sua Distribuição nas Rochas 
Aspectos Gerais: 
As rochas são classificadas de acordo com seu processo de 
formação em três grupos principais: ígneas ou Magmáticas, 
Sedimentares e Metamórficas. As rochas Ígneas ou magmáticas são 
aquelas que se formaram a partir do resfriamento e consequente 
solidificação de massa anteriormente fluida e quente de material 
rochoso, o magma. Seus elementos principais são: 0, Si, Al, Fe, Ca, 
Mg, Na e K. Durante o resfriamento do magma, cada mineral 
cristaliza à medida que alcança seu ponto de supersaturaçâo. 
Alguns minerais cristalizam numa fase cristalina especifica, não 
entrando em qualquer quantidade nos minerais comuns formadores 
da rocha, tais minerais são conhecidos como minerais acessórios. 
Os principais minerais acessórios são: zircão (ZrSiO^), hematita 
(FegOg), ilmenita (FeTiOg) e a magnetita (FegO,^). As rochas Ígneas 
são ainda classificadas de acordo com o sua granulometria em 
plutônicas ou intrusivas e vulcânicas ou extrusivas. 
As plutônicas são aquelas formadas abaixo da superfície da crosta 
terrestre e devido a isto passaram por um resfriamento mais 
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lento, apresentando portanto cristais maiores e perfeitos, cujos 
minerais podem ser identificados a olho nu. 
As rochas vulcânicas são aquelas formadas sobre a superficie da 
Terra, tendo consequentemente um resfriamento mais rápido, devido 
a isto as partículas minerais tiveram oportunidade reduzida para 
crescerem, a rocha resultante apresentará uma granulação fina. 
A associação mineral encontrada em qualquer rocha ignea 
dependerá da composição química original do magma. Dos magmas 
ricos em sílica, resultam rochas ricas em sílica e quartzo. Dos 
magmas com baixa percentagem de sílica, resultam rochas pobres em 
sílica e nenhum quartzo, as rochas básicas ^, 6^  
Ocorrência de Zircônio e Háfnio nas Rochas 
0 zircão é muito abundante nos produtos mais tardios da 
diferenciação do magma, o que talvez ocorra em virtude da 
concentração ser abaixo da necessária a supersaturação. 0 háfnio 
que apresenta a mesma carga que o zircônio e aproximadamente 
mesmo raio, ocorre camuflado nos minerais de Zr, mantendo-se uma 
razão constante entre eles durante o processo de cristalização. 
Zr e Hf são encontrados principalmente nas rochas Ígneas 
plutônicas; mais raramente nas rochas sedimentares, neste caso o 
processo de sedimentação é simplesmente mecânico, visto que os 
minerais de Zr e Hf são inertes ao ataque químico a baixas 
temperaturas. São ainda encontrados nas rochas metamórficas 
(xisto e gnaisse), principalmente no xisto ®> ^, 6 > 
Zircônio e háfnio são encontrados como cristais sob a forma de 
óxidos ou silicatos impregnados em rochas magmáticas intrusivas; 
seleniticas, nefellticas, granitos, dioritos, gnaisse e com mais 
frequência em cristais maiores nos pegmatitos. Os pegmatitos são 
massas Ígneas de granulação extremamente grossa, acredita-se que 
se formaram durante o processo de diferenciação. A etapa inicial 
do processo de cristalização produz uma concentração dos 
constituintes voláteis, na porção liquida, proveniente do magma. 
A presença desses voláteis diminui a viscosidade, o que 
proporciona um processo de cristalização mais lento. Essa porção 
liquida menos viscosa ê enriquecida com elementos raros que 
estavam originariamente distribuidos por todo o magma. 
6 
Quando este liquido se injeta nas rochas circunvizinhas, mais 
frias, ocorre a cristalização das margens para o interior e 
frequentemente se observa uma distribuição dos minerais em zonas, 
e o quartzo no interior da rocha. Os pegmatitos ligados a 
nefelina e sienitos são comumente ricos em elementos raros e 
contêm numerosos minerais de zircônio, de titânio e elementos das 
terras raras 6, 7^ 
A tabela 1.2 mostra a abundância dos elementos em alguns tipos de 
rochas ^. 
Principais Hiñerais de Zircônio e Háfnio 
Zircão ou Zirconifca ZrSiÜ4 
0 zircão é um mineral acessório distribuido principalmente nas 
rochas Ígneas ricas em sílica: granito, granodiorito, sienito e 
monazito. E muito comum na nefelina e sienito. Encontra-se também 
no calcário cristalino, no gnaisse, no xisto, etc ®. 
Cristalografia 
Tetragonal; bipirâmide - ditetragonal. Usualmente os cristais 
mostram combinação simples de prisma (A) e bipirâmide de la. ordem 
(B), figura 1.1 6 . 
(A) (B) 
Figura 1.1 — Cristais de Zircão em Forma de Prisma (A) e 
Bipirâmide de la. Ordem (B) 
Tabela 1.3 - Propriedades Físicas b» '» 
Minera 1 d D IR(N) Brilho Cor 
ZrSiü 4 4,7 7,5 1,95 vitreo Incolor, amarelo, la-
ranja, vermelho pardo 
escuro ( malacSo) 
Usualmente translúcidos, em alguns casos, transparentes, mediante 
tratamento térmico obtém-se a coloração azul ®. 
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Comparando-se o zircão com o quartzo e o diamante, verifica-se 
que o zircão apresenta uma dureza um pouco maior que a do 
quartzo (D=7,0) e menor que a do diamante (D>42,4). 0 indice de 
refracão, N, está entre o do quartzo (N= 1,55) e o do diamante, 
N= 2,42 9. 
Composição Química: 
2r0 2 67, 2% 
Si0 2 32, 8% 
Impurezas: 
Hf0 2 (1-5%), F e 2 0 3 (>0,035%), CaO (0,05-4%), Elementos das terras 
raras (16%), Nb e Ta (naegita), T h 0 2 (7-12%), UgOg (>1,5%), etc.Nos 
minerais secundários de zircônio, o teor de H f 0 2 pode chegar até 
35%, dentre estes estão: a alvita de Kragero na Noruega (16%), o 
malacão (7%), a cirtolita (9%) e a zirkelita 1 •> 1 0> 1 1. 
Baddeleyita ou Dióxido de Zircônio Zr0 2 
Mineral característico em rochas pobres em sílica. Ocorre tanto 
como um constituinte acessório de uma rocha básica de magnetita-
piroxênio, associado com apatita, ilmenita, zircão e perovskita, 
como em rochas de nefelina sienito. A baddeleyita do tipo fibroso 
ou laminar é chamada de brasilita. Uma mistura natural de zircão e 
brasilita é vendida, sob o nome de zirkita ®. 
A ocorrência de badeleita foi registrada no Ceilão, na Suécia, na 
Itália e nos Estados Unidos da América do Norte, entretanto, os 
únicos depósitos de alguma importância são os do Brasil, 
principalmente nos estados de Minas Gerais e São Paulo, algumas 
vezes como enormes seixos e também como depósitos de aluvião 
chamados de favas ®. 
Cristalografia: 
Na natureza apresenta-se na forma de cristais monoclinicos. 
Tabela 1.4 - Propriedades Físicas ®. 
Mineral d D IR(N) Brilho Cor 
Zr0 2 5,5-6 6,5 Elevado - -
Composição Química: 
Zr0 2 .„ 90-96% 
Impurezas: Si0 2, Fe 20g e Ti0 2. 
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O zircão e a baddeleyita são os minerais de Zr de maior 
importância comercial. A tabela 1.5 mostra alguns minerais em que 
o Zr é o maior constituinte • e suas respectivas concentrações de 
Z r 0 2 e HfOg. 
Tabela 1.5 - Minerais en que o Zr é o Eleaento Principal 
Nome Composição química 
aproximada 
Z r 0 2 
(%7 
H f 0 2 
(%7 
Arderbergita 2CaO. R 2 0 3 . 6 Z r 0 2 . 8 S i 0 2 41 1-8 
Baddeleyita 
var. brasilita, 
ca 1dasita, 
reitingerite Z r 0 2 96-99 1-2 
Catapleita H 2 ( N a 2 C a ) Z r S i 3 0 1 1 40 0,3 
Dalyita K 2 Z r S i 6 0 1 5 20 0,2 
Elpidita N a 2 Z r S i 6 0 1 5 . 3 H 2 0 20 0,2 
Eudia 1ita N a 1 Q ( C a F e ) 6 C 1 ( S i Z r ) 2 0 0 5 2 15 0,5 
Guarinita N a 2 C a 4 F e ( S i Z r ) 5 0 1 4 22 0, 5 
Polimignita Niobato de Ti,Zr,Ca,Th e 
T. R. 
29 0,6 
Rosenbuschita 2 N a 2 0 . 6 C a O . 7 S i 0 2 . Z r 0 2 . 2 T i 0 2 16 0,3 
Wadeita C a ( T i Z r ) 0 5 A l 2 T i 0 5 33 0,4 
Wohlerita ( C a N a 2 ) ( Z r 0 2 ) 3 N b 2 0 5 . S i 0 2 16 0,5 
Zirkelita (CaFe)0.2(ZrTiTh)0 2 52 1-2 
Zircão Z r S i 0 4 65 1-3 
0 Zr é encontrado associado em menores quantidades a outros 
minerais, frequentemente ocorre associado com Ti, Nb, Ta e 
elementos das terras raras. Tais minerais são mostrados na tabela 
1.6. 
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Tabela 1.6 — Minerais Secundários de Zr 
Name Composição química 
aproximada 
Z r 0 2 
(%7 
Backelita (CeLaPrNd) 20 2(CaO.3Si0 2) 2 
Cerita C e 4 S i 3 0 1 2 . 3 H 2 0 8 
Columbita/Tantalita (FeMn)(NbTa) 20 6 11 
Euxenita (YCaCeUThNbTaTi) 20 6 2 
fergusonita (YErCeFeTaNbTi)0 4 2 
Ilmenita F e T i 0 3 2 
Monazita (CeLaNdPr)P0 4 7 
Pirocloro N a C a N b 2 0 e F 5 
Torianita T h 0 2 3 
Uraninita U 0 2 - U 3 0 8 ( P b O ) 8 
Xenotima YP0 4(Ln) 8 
Zircônio (Hàfnio) no Brasil 
No Brasil as fontes de zircão estão no litoral do Maranhão, Rio 
Grande do Norte, Sergipe, Bahia, Espirito Santo, Rio de Janeiro e 
no planalto de Poços de Caldas (MG). 
0 zircão contido nas areias lonazlticas do litoral da Bahia, do 
Espirito Santo e do Rio de Janeiro varia desde de 5-10% até 
proporções superiores a 30%, na maioria das vezes o teor de 
zircão é menor do que o da ilmenita e maior do que o da monazita. 
0 Z r 0 2 contido no zircão separado magneticamente das areias está 
em torno de 65% 1 3 . 
No planalto de Poços de Caldas (MG) os minerais de zircônio são o 
caldasito (75% ZrSi0 4 + 25% Zr0 2) e as favas de baddeleyita 
(85 - 96% Zr0 2). As favas de Poços de Caldas são de grande 
importância para o Pais, uma vez que, a baddeleyita é um mineral 
pouco espalhado e pouco abundante, encontrando-se principalmente 
na índia e no Brasil. 
0 minério de Minas Gerais e de São Paulo é o caldasito e as favas 
de baddeleyita, enquanto que o do Espirito Santo ê o zircão 
separado das areias monaziticas 
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1-3. Propriedades Fisico—Químicas. 
Zircônio e Háfnio são metais de alto ponto de fusôo (tabela 1.7), 
semelhantes ao aço inoxidável no aspecto e resistência. Pode ser 
estirado, laminado e trabalhado, tal como o aço. 0 metal finamente 
dividido queima facilmente ao ar, enquanto que o metal em barra 
(compacto) se torna embaçado quando aquecido ao ar. 
Os valores idênticos para os raios atômicos e iónicos do Zr e do 
Hf é decorrência do preenchimento do subnivel 4f do Hf. 0 
preenchimento do subnivel 4f faz com que a carga nuclear efetiva 
aumente, pois os elétrons adicionais f não protegem 
satisfatoriamente a carga nuclear, levando a uma união mais forte 
dos elétrons orbitais ao núcleo. Como Zr e Hf têm tamanhos quase 
idênticos e mesma carga, suas propriedades químicas também são 
idênticas. Devido a isto todos os ligantes reagem com Zr/Hf numa 
mesma extensão não havendo qualquer possibilidade de 
discriminação entre eles, ou seja, os valores para os K p s e 
constantes de estabilidades dos complexos são muito próximos 
(tabela 1.8). 
Apesar da grande semelhança química o Zr se distingue do Hf em 
suas reações nucleares, pois o Hf ao contrário do Zr apresenta 
elevada seção de choque para a absorção de nêutrons (tabela 1.7). 
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Tabela 1.7 - Propriedades Fisico-Qulaicas dos Elementos 
Zr e Hf 1 2 ' 1 S» i e» 1 7» 1 8 . 
Propriedades Zr Hf 
Número Atômico 40 72 
Massa Atômica 91,22 178,49 
Isótopos e Abundância ( %) 90 - 51,46 
91 - 11,23 
92 - 17,11 
94 - 17,40 
96 - 2,80 
174 - 0,20 
176 - 5,23 
177 - 18,55 
178 - 27,23 
179 - 13,73 
180 - 35,07 
Cor prateado prateado 
Ponto de Fusão (°C) 1.852+2 2. 222 
Raio Atômico (A) 1, 45 1,44 
Raio Iônico (A) 0, 74 0, 75 
Configuração Eletrônica ( K r ) 4 d 2 5 s 2 ( X e ) 4 f 1 4 5 d 2 6 s 2 
Seção de Choque para 
Reação n,* (barns) 0, 18 115 
Potencial de Ionização „4+ 
„•3+ 
(eV) 
(eV) 
6, 90 
34, 33 
-
Potencial Padrão do Eletrodo (V) 
M 4 + + 4e > M 
MOo + 4 H + + 4e > M + 2 H 2 0 
H 2 M 0 3 +"H 20 + 4e > M + D H -
-1, 53 
-1, 43 
-2, 36 
-1, 70 
-1, 57 
-2, 50 
0 estado de oxidação mais comum e estável para os elementos c 
grupo IVB, Grupo do Titânio, é +4, o que decorre claramente da 
estrutura eletrônica externa (n- l)d 2ns 2- A energia necessária 
para remover quatro elétrons é muito grande e devido a isto, os 
dois elétrons 's' e os dois elétrons 'd' são compartilhados com 
outros átomos para formar moléculas covalentes, desta maneira os 
compostos anidros do tipo MCI4 são covalentes. Os óxidos M 0 2 são 
considerados iónicos, mas eles são insolúveis, não existindo como 
ions M 4 + em solução aquosa. No estado de oxidação +4 os elementos 
apresentam uma configuração d°, e são consequentemente 
diamagnéticos e tipicamente brancos ou incolores. 
Os óxidos de Zr e Hf são mais básicos do que os de Ti e são menos 
solúveis em álcalis e mais solúveis em ácidos. 
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Esta mudança para uma natureza básica ê de se esperar, uma vez 
que os átomos de Zr e Hf são maiores do que os de Ti (r=l,32) e 
consequentemente menor ê a razão carga raio, sendo assim as 
soluções ácidas de Zr e Hf são menos hidrolisadas do que as de 
Ti(IV). A alta razão carga/raio exibida pelos elementos deste 
grupo, é o que determina a ocorrência da espécie iónica M 0 2 + em 
solução ácida, a qual não existe como monômero, mais polimeriza 
segundo cadeias (M0 2 +)n. 
1.4- Compostos de Zircônio e Háfnio. 
Sais e Compostos Simples. 
Zr e Hf formam vários compostos binários, dentre os quais o mais 
importante é o dióxido. Outros compostos binários são o carbeto, 
ZrC, o nitreto, ZrN, e os sulfetos, ZrS2- Os sulfetos são 
produzidos somente a partir da reação direta dos elementos, não 
há formação em meio aquoso. 
Zr e Hf formam duas séries de sais, uma na qual o catión é o ion 
tetravalente, Z r 4 + , como no tetracloreto de zircônio anidro, e 
outra mais comum, na qual o catión é o ion zirconila, Zr0 2 +, ou ion 
hafnila, Hf0 2 +. A elevada razão carga raio no Zr/Hf determina 
valores de K p s muito pequenos. 0 ion quando em solução aquosa 
hidrolisa facilmente formando o ion M 0 2 + , como mostra a reação a 
seguir: 
Z r 4 + + H 2 O <====> Z r 0 2 + + 2H + 
Um dos compostos mais importantes, o cloreto de zirconila 
(hafnila) octahidratado é preparado a partir da dissolução do 
Zr(Hf)Cl4 e evaporação dos solução para precipitação dos cristais 
de Zr(Hf)0Cl2.8H20. O M0C1 2.8H 20 contém o ion (M 4(0H) 8(H 20) i e) 8 +. 
As soluções de Zr/Hf apresentam um equilibrio complexo entre as 
várias espécies simples e poliméricas, cujas as principais são: 
(Zr0)2+, (ZrO(OH))+ , (Zr(0H)3)+, ( Z r 2 0 3 ) + 2 , e (Zr 4(0H) 8) + 4. A 
predominância das espécies depende do pH, da temperatura, do 
anion presente e da idade da solução. 
De acordo com os dados da tabela 1.8 verifica-se que Zr(Hf) reage 
com S O 4 2 - , N O Q~, C104_, acetato e haletos formando complexos 
solúveis em H 20, entretanto a solução deve ser acidificada para 
evitar a precipitação de sais básicos. 
1 3 
A t a b e l a 1 . 8 m o s t r a a s c o n s t a n t e s de e s t a b i l i d a d e d o s p r i n c i p a i s 
c o m p l e x o s e p r o d u t o de s o l u b i l i d a d e . 
Tabela 1 .8 - Constantes de Estabilidade dos CanplexDS de Zr e Hf COM 
Alguns Ligantes e Produto de Solubilidade m * 2 0 ' 2 1 . 
^ e P n 
especies 
Kso % Ê2 Ê3 % 
2 r ( 0 H ) 4 
ZrO(GH)2 
2 r ( Œ ) n 
- 5 1 , 1 
- 3 8 , 2 
13 ,8 2 7 , 2 40 ,2 5 3 , 0 
Hf(0H) 4 - 5 3 , 4 
ZríD(B2PQ4)£ - 1 7 , 6 
Z^n 9 , 4 17,2o 23,80 29 ,60 34,60 38 ,4 
HfFn 9, CG 16,58 23,10 28 ,80 3 4 , 0 3 8 . 0 
ZrCl n 0 ,92 1,32 1,51 1,18 
HfCln 
Z r ( 9 3 4 ) n 
Hf(Sü 4 ) n 
3 , 7 0 
3 ,11 
6 ,50 
5 ,58 
7 ,60 
Zr(NC>3)n 
H£(ND3)n 0,92 
1,91 
1,51 1,89 
1,63 
2 ,08 2 ,08 1,81 
ZrO(C10 4 ) n 2 ,73 
ZrY 3 2 , 8 
HfY 33 ,7 
Z r ( Q x ) n ' ^ e n 
Hf(Q>c) n 4 _ 2 n 
9 ,80 17,14 20 ,86 21 ,15 
Zr(AcA) n 8 , 4 16 ,0 23 ,2 30 ,1 
Hf(AcA)n 0 ,7 15 ,4 21 ,8 28 ,1 
ZrL„ 4 9 , 0 
. Y, Ac ido e t i l e n o d i a m i n o t e t r a a c é t i c o (EDTA); L, A l i z a r i n a S; AcA, 
A c e t i l a c e t o n a . 
14 
Hidróxidos e Óxidos. 
Os hidróxidos são formados como precipitados gelatinosos 
mediante o aumento de pH da solução de sais de Zr(Hf). 0 hidróxido 
de Zr/Hf não é na verdade um hidróxido e sim um óxido hidratado, 
entretanto, a fórmula normalmente escrita é M(0H>4, quando na 
realidade deveria ser MC^-xí^O. 
0 dióxido de Zr/Hf é obtido a partir da calcinação de hidróxidos 
ou sais derivados de oxiácidos voláteis. Apresenta-se como um pó 
duro còm ponto de fusão igual a 2.700°C. 0 M 0 2 é insolúvel em 
água. 0 óxido apenas fracamente calcinado é relativamente solúvel 
em ácidos minerais, porém após forte calcinação, a dissolução 
somente será possível com HgS0 4 concentrado ou HF. 0 óxido 
fortemente calcinado pode ser decomposto por fusão com hidróxido, 
carbonato alcalino, hidrogenossulfato de potássio e bifluoreto de 
amónio ou potássio 17_ 
Complexos de Zr e H£. 
Fluorocomplexot Zr e Hf formam complexos muito estáveis com 
fluoreto (tabela 1 . 8), dentre os quais o mais estável ê o 
Zr(Hf)Fg2~. A separação de Zr/Hf em resina aniônica explora as 
pequenas diferenças para as constantes de formação dos 
fluorocomplexos de Zr e Hf. Lantanideos (pK p s 15-25), Th (pK p s=25) 
e U(IV) (pK p s= 21) precipitam na presença de fluoreto e podem ser 
facilmente separados de Zr e Hf. Fe, Al, Nb, Ta e U 0 2 ^ + formam 
complexos solúveis, ficando na solução juntamente com Zr e Hf. 
A estabilidade dos halocomplexos de Zr/Hf (IV) diminui na seguinte 
ordem F>Cl>Br. 
Tartarato e Citratot Formam complexos estáveis em meio básico, os 
quais evitam a precipitação de Zr e Hf quando estão presentes na 
solução. 0 complexo tartarato mais estável é o M O Í C ^ ^ g ) 2 - 1 2 . 
Oxalatot 0 complexo mais estável em solução ácida é o MíCgOij.^2-. 
Lantanideos (pK p s= 27-30), Th (pK p s= 24,5) e U(IV) (pK p s= 21) 
precipitam em meio de oxalato e podem ser facilmente separados de 
Zr e Hf. Fe, Al e U(VI) formam complexos solúveis, permanecendo na 
solução juntamente com Zr e Hf. 
Sulfato: Forma os complexos estáveis MÍSO^2"1", M(SC>4)2 e o 
M(S04) Q 2 -. Os complexos são formados em meio de ácidos fortes 
através da adição de HgSO^. 
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Clorocomplexo: E o complexo menos estável comparado aos demais 
citados. 0 complexo mais estável é o Zr(Hf)Clg^-, o qual é formado 
em meio de HC1 concentrado. 
Quelatos 
Zr e Hf formam complexos quelatos com muitos reagentes orgânicos. 
As ligações coordenadas são normalmente através dos átomos de 
oxigênio dos grupos -C=0, -COH, ou -COOH. Os quelatos de Zr e Hf 
com acetilacetona, EDTA, TTA, ácido salicilico, ácido mandélico, 
cuproferron, e 8-hidroxiquinolina são alguns exemplos típicos 
1.5. Aplicações. 
Refratúrlos 
0 ZrÜ£ puro, a caldasita (ZrSiO^+ZrC^) e o zircão (ZrSiO^) são 
todos empregados como refratários, os últimos mais comumente 
usados, devido ao baixo preço. 0 zircão de alta qualidade 
apresenta P.F.= 2190°C, não ocorrendo nenhuma variação de volume 
até 1750°C. - Os refratários de zircão apresentam como 
característica elevado P.F. e amolecimento, boa condutibilidade 
térmica da ordem do tijolo refratário, baixa expansão térmica, 
isenção de inversões estruturais pronunciadas, boa resistência à 
abrasão, bem como ao ataque por metais fundidos, produtos 
químicos, ácidos, escórias e vidros. 0 zircão é utilizado na 
fabricação de tijolos refratários (amolecimento entre 
1590-1900°C), os quais são utilizados para revestimento de fornos, 
que se destinam a fabricação de metafosfatos, refino de alumínio 
e fusão de metais preciosos. E utilizado ainda na construção de 
tanques que se destinam a fundição de vidro e confecção de 
cadinhos refratários, serve ainda como fonte de obtenção de 
Zr0 2 6 ' 8 . 
0 ZrOg puro, devido ao alto preço somente é utilizado quando a 
situação requer um refratário com ponto de amolecimento elevado 
e com alta pureza. 0 Z r 0 2 é inerte e resistente ao quartzo e 
vidro fundido. Não é atacado pela maioria dos ácidos, exceto, HF 
ou H2SO4 concentrado, é insolúvel em solução aquosa de álcalis, é 
estável em atmosfera oxidante, como em moderadamente redutora. 
Os cadinhos de Z r 0 2 são satisfatoriamente utilizados para fusão 
de platina (1755°C) e ródio em fornos de alta frequência 6 ' ®» 1 7 . 
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Gemas (Pedras Preciosas). 
O zircão de elevado indice de refração (IR= 1,93-1,98) é o único 
tipo usado como gema, o qual imita muito bem o diamante 
(IR= 2,42). Possui três variedades deslumbrantes: o Jacinto, que é 
ruivo; o JargSo (deformação da palavra zircão, que significa 
'dourado' em persa), o qual é amarelo enfumaçado e o Zircão 
branco de Madura (Ceilão), possui uma brancura tão luminosa e 
irradia tanto fulgor que frequentemente é qualificado de diamante 
de Madura. O jacinto é encontrado nos jazigos indochineses, este 
quando aquecido, apresenta uma rara coloração azulada, mais 
atraente do que a da água-marinha. 
São apreciáveis os exemplares provenientes da índia, Birmânia e 
Tailândia, sendo principalmente explorado na índia. No Brasil ainda 
não foi encontrado zircão lapidável; o mineral ocorre em alguns 
pegmatitos do Planalto da Borborema, nos sienitos nefelíticos de 
Poços de Caldas e como pequeninos cristais nas areias monaziticas 
do litoral da Bahia, do Espirito Santo e Rio de Janeiro 
0 zircão é tetragonal, fato importante, que se traduz numa 
fórmula tão simples quanto constante, ZrSiO,*, existe sob três 
formas bem cristalizadas, mas diferindo quanto a dureza, 
densidade e a birrefrigência ( propriedade apresentada pelos 
cristais com elevado IR, nos quais o feixe luminoso refratado 
encontra um eixo de propagação através do qual desloca-se com 
uma velocidade máxima ou minima em relação a todas as direções 
perpendiculares ao mesmo eixo) ®. 
0 valor do indice de refração, IR, é uma forma precisa para 
identificar uma pedra preciosa; ê também uma das propriedades 
mais importantes, uma vez que, as gemas raramente são opacas, 
mesmo quando não são transparentes, são pelo menos translúcidas. 
Entre as propriedades físicas que tornam os minerais valiosos 
como pedras preciosas estão: a cor, o brilho, a dispersão e a 
dureza. 0 valor da gema pode ser atribuído a somente uma dessas 
propriedades como por exemplo a cor no caso da turquesa. 0 
diamante, a esmeralda e a safira combinam todas estas 
propriedades ®» ®. 
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O que normalmente é empregado na confecção de jóias é a zicônia 
cúbica, pois o zircão lapidável é de ocorrência restrita o que o 
torna economicamente inviável. A zircônia cúbica (1R= 2,15-2,18 e 
D= 7,5-8,5) ê uma gema artificial que imita muito bem o diamante. 
Entretanto, a forma cúbica não é estável e para ser mantida é 
necessário um agente estabilizante, o que é feito mediante a 
adição de CaO ou Y2O3 ao composto 22 4 
Ligas Metálicas: Zircalloy. 
Os zircalloys são ligas de Zr contendo pequenas percentagens de 
estanho, ferro, cromo ou níquel. A adição destes elementos aumenta 
a ductibilidade, facilitando-se assim a fabricação e moldagem das 
peças. Estas ligas têm grande emprego na fabricação das varetas 
que comportam o combustível nuclear nos reatores. Os zircalloys 
apresentam melhor resistência à corrosão e melhores propriedades 
mecânicas a altas temperaturas, comparado ao Zr sem liga. Dentre 
as propriedades que levaram o Zr a ser utilizado em reatores 
nucleares, destacam-se: a baixa seção de choque para nêutrons 
térmicos, sua resistência à corrosão sob certas condições e sua 
elevada rigidez relativa em temperaturas muito elevadas, como as 
de trabalho em reatores térmicos. 0 Zr ainda ê utilizado em 
reatores de grafite, resfriado pelo sódio, para proteger o 
moderador de grafite da penetração do refrigerante sem 
sacrificar a economia térmica do nêutron ^»23. 
Como pode ser observado na tabela 1.7 o Hf apresenta elevada 
seção de choque para nêutrons térmicos (115 barns) ao contrário 
do Zr (0,18 barns), devido a isto o Zr utilizado em reatores 
nucleares não deve conter Hf. 
Recentemente tem aparecido considerável interesse, quanto a 
possibilidade do emprego de Hf como material de controle em 
reatores nucleares, em função da sua elevada captura de nêutrons 
térmicos, a boa resistência em reatores resfriados a água e a 
elevada força de resistência a irradiação e ao dano mecânico 
CAPITULO II 
MÉTODOS DE SEPARAÇÃO DE ZIRCONIO E HAFNIO 
2.1. Aspectos Gerais 
Como já foi dito no capítulo anterior, Zr e Hf são dois elementos 
tão parecidos, que por muito tempo seus minerais foram tidos como 
sendo de um único elemento. A semelhança nos valores dos raios 
(tabela 1.7) associada ao fato destes dois elementos apresentarem 
mesma carga tem por consequência um comportamento químico 
idêntico, o que pode ser observado comparando os valores 
encontrados na tabela 1.8 para os produtos de solubilidade e 
constantes de formação de complexos de Zr e Hf. Verifica-se por 
exemplo, que o p K p s do Zr(OH)^ ê 51,1, enquanto que o do H£(ÜH)4 e 
53,4, o que significa dizer que em uma mistura contendo Zr 10~^M e 
Hf 5 . 1 0 - 7 M (Zr/Hf= 20), o pH inicial de precipitação do Zr é 2,5, 
enquanto que para o Hf é 2,3, de modo que não há qualquer 
possibilidade de discriminação através de uma reação de 
precipitação. As constantes de formação de complexo com EDTA, por 
exemplo, Zr(EDTA)= 32,8 e Hf (EDTA)= 33,7, cuja razão é < 10 é outro 
exemplo em que se observa a grande semelhança entre estes dois 
elementos. Desta maneira as pequenas diferenças são repetidas 
para todos os outros ligantes, sendo muito difícil a separação de 
Zr/Hf através de processos que envolvam um ünico estágio 
reacional. 
Entre os métodos de separação de Zr e Hf se destacam a troca 
iônica em resina aniônica em meio de HF, pois como podemos 
verificar na tabela 1.8, Zr/Hf formam complexos muito estáveis com 
fluoreto logP6(Zr)= 38 , 4 e loggg(Hf)= 38 e ainda a extração 
cromatográf ica com organofosf orados (TOPO ou TBP) em meio de 
ácido nítrico ou clorídrico, sendo que a extração em meio nítrico 
ê mais seletiva, pelo fato de um número bem menor de elementos 
formar nitratocomplexos. 
Como preliminar a separação de Zr e Hf é comum a separação 
destes de outros grupos de elementos que normalmente os 
acompanham, como por exemplo, U(IV), Th(IV), Lantanideos, Fe(III), Al 
e Ti. Entre os processos de separação por grupo mais comum estão 
a precipitação de hidróxidos, fluoretos e oxalatos. 
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A precipitação de hidróxidos possibilita, por exemplo, a separação 
de Zr/Hf dos lantanideos, U(VI), AKIII), Fe(II), Ca e Mg. A adição de 
fluoreto ou oxalato em amostras de Zr/Hf contendo Ln (III), Th(IV) 
e U(VI) promove a separação • quantitativa destes elementos, pois 
estes precipitam como F~(pK p s= 15-25) e como O x - 2 (pK p s= 21-30), 
enquanto que Zr/Hf formam complexos solúveis. 
2.2. Precipitação e Coprecipitaçfio 
Precipitação de Hidróxidos 
A precipitação de Hidróxidos de Zr ou Hf é feita através da 
adição de NH 40H ou hidróxidos alcalinos a soluções de seus sais. 
Os hidróxidos ou melhor óxidos de Zr ou Hf hidratados (MÜ2-XH20) 
são precipitados brancos gelatinosos. 0 pH de precipitação 
depende principalmente do ânion em solução, pois a presença de 
ânions que formem complexo com Zr/Hf, por exemplo F -, S O 4 2 - e 
O x 2 - inibem a precipitação por baixarem o ajj 4 +, como é mostrado a 
seguir: 
Supondo uma solução, cuja C 2 r 4 + = 10 -®M, o pH final de precipitação 
para que a concentração de equilíbrio de Zr seja 1000 vezes menor 
é 3,2. 
Em uma solução de mesma concentração, entretanto, com Cp~ = 10 - 2M 
deverá ser levado em consideração o &Zr^+' 
Considerando que no pH final de precipitação o ap -= 1, então: 
Cp~= (F-)= 10" 2K (2.1) 
a 2 r
4 +
= l/(l+K(F-)+P2<F~>2+33(F~>3+P4<F~>4+P5(F~>5+e6<F~>e <2-2> 
Substituindo (2.1) em (2.2), obtem-se o a 2 r 4 + igual a 3,92.10 - 2 7. 
Fazendo a devida correção no valor do K p s e substituindo a 
(Zr4+)= 10 - 8M, obtem-se o pH final de precipitação igual a 8,8. 
Neste exemplo verifica - se que a adição de F~ até uma 
concentração final 1000 vezes maior a de Zr elevou o pH final de 
precipitação de 3 para 10. 
Outra maneira de precipitar Zr/Hf é a precipitação em meio 
homogêneo através da adição de urotropina, hidroxilamina 
(pKa=5,82) ou uréia (pKb= 13,82). A precipitação em meio homogêneo 
apresenta como grande vantagem um processo de precipitação 
lento, tendo como resultado um precipitado com menor teor de 
impurezas coprecipitadas, comparado ao obtido pela precipitação 
com hidróxidos, além disto outra grande vantagem está na 
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seletividade visto que o pH de precipitação é baixo e neste caso 
somente os elementos mais hidrolisáveis, de razão carga/raio 
elevada são precipitados, tais como Zr(IV), Hf(IV), Fe(III), Th(IV), 
U(IV), Al(III) e Ti(IV). 0 mecanismo de hidrólise da urotropina, é 
mostrado: 
6H 20 + (CH 2) 6N 4 aquec. > 6HC0H + 4NH 3 
De acordo com a reação, verifica-se que mediante aquecimento a 
urotropina se decompõe liberando lentamente moléculas de NH3 para 
a solução. 
A separação de Zr da maioria dos elementos pode ser obtida 
através da precipitação de hidróxidos. Portanto, um diagrama de 
precipitação de hidróxidos foi elaborado, considerando-se uma 
amostra hipotética contendo Zr e os principais elementos 
normalmente encontrados associados a Zr/Hf, na qual os elementos 
principais são: Na (11%), Ca (20%), Mg (12%), Fe (9%) e Al (1,4%) e 
os elementos secundários são Ce (0,7%), La (0,7%), Zr (0,05%), 
Th (0,01%), U (0,01%) e Ti (0,002%). A figura 2.1 mostra o diagrama de 
precipitação de hidróxidos. 
Figura 2.1 - Diagrama de Precipitação de Zr/Hf e Elementos 
Correlatos. 
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Como mostra a figura 2.1, em pH=4, por exemplo, em uma precipitação 
homogênea com urotropina, ocorre a precipitação quantitativa de 
Fe(III), Al(III) e Zr(IV), ficando em solução U(VI), Ti(IV), Ce(III), 
La(III), Mg(II) e Ca(II). 
Para uma amostra em que o teor de Fe seja muito baixo, por 
exemplo, C p e é igual a 1 0 - 5 M na solução de abertura e o teor de Zr 
muito elevado, por exemplo, C £ r na solução de abertura ê igual a 
10 ~ 4 M , com o aumento do pH da solução até 2,88 o Zr será 
quantitativamente precipitado, ficando em equilíbrio com o 
precipitado uma concentração de Zr igual a 10~^M e o Fe(III) 
permacecera na solução. 
A redução do potencial redqx da solução através da adição de 
NaN0 2 (E°(N03/HN02)= 0,84V), garante que todo Ce esteja presente 
no estado trivalente ( E ° c e 4 + / c e 3 + : = 1 « 6 1 ^ « evitando - se assim a 
precipitação como hidróxido tetravalente, mais insolúvel. No caso 
da redução do Ce(IV) a Ce(III) e o subsequente aumento do pH da 
solução para precipitação dos elementos mais hidrolisáveis, o 
precipitado deverá ser imediatamente separado da solução, pois em 
meio alcalino o E°c&^+/C&*+ diminui e parte do Ce(III) é convertido 
a Ce(IV). 
A separação do precipitado e subsequente aumento de pH até 
aproximadamente 10 promove a precipitação de Th(IV), Ti(IV), U(IV), 
Ce(III), La(III) e Mg, não havendo precipitação de Ca(0H>2 e 
permanecendo em equilíbrio com o precipitado uma concentração de 
Mg de aproximadamente 1 0 - 4 M . 
A adição de HgOg antes da 2a. precipitação evita a precipitação 
de Ti02'XH2Ü, devido a formação do complexo Ti0(H0g) + de coloração 
amarela. 
Uma última separação ainda poderia ser feita no precipitado de 
ZríOH)^, Fe(0H)g e A1(0H)Q, pois o Al forma o complexo aniônico 
A1(0H)4~, o qual poderia ser obtido mediante tratamento do 
precipitado com NaOH ou KOH a quente. 
A precipitação a quente como hidróxido com NaOH ou KOH também ê 
aplicada para remoção de fosfatos (pK2= 7,2), pois para pH > 9 o 
precipitado de ZrO(H2P0 4)2 é transformado em ZríOH)^ e o fosfato 
lançado na solução como H P O ^ - e PO^^ -. 
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Precipitação de Fosfatos. 
Zr e Hf precipitam na presença de fosfato o pKps(Zr(H2P04)2)= 17,6 
(tabela 1 . 8). 0 método ô recomendado para determinação 
gravimétrica de Zr entre l-50mg de Zr02« Zr ou Hf é precipitado 
de solução fria ou morna a 20% de H 2 S 0 4 ou HC1 pela adição de 
(NH^gHPO^ e m concentração 10 - 100 vezes a quantidade 
estequiométrica necessária. Separação de Zr/Hf de todos os 
elementos exceto Nb, Ta e grandes quantidades de T i 4 + , Th^ +, Fe® + 
e Sn^ +. A adição de um redutor para Fe(III) ou extração com éter 
antes da precipitação elimina sua interferência. 
A adição de H2O2 elimina a interferência de Ti para concentrações 
menores do que lOmg. Caso estejam presentes os elementos do grupo 
do sulfeto de hidrogênio, uma precipitação prévia é recomendada 
com este reagente. Nb e Ta coprecipitam e podem ser separados 
através formação de pentóxidos insolúveis com a acidificação da 
solução antes da precipitação de fosfatos 
Precipitação coa Cupferron 
0 cupferron, sal de amónio do N-nitrosofenilhidroxilamina, é um 
dos mais velhos e conhecidos precipitantes para Zr/Hf. A 
precipitação é feita em meio sulfúrico ou clorídrico. A composição 
do quelato formado é de 4 moléculas de cupferron para cada Zr/Hf. 
Infelizmente a molécula do quelato é instável, impedindo uma 
pesagem direta do precipitado após secagem, sendo necessário a 
calcinação do precipitado e pesagem do óxido. 0 cupferron é um 
dos poucos precipitantes em que a presença de fluoreto não 
interfere. Fe, Ni, tal como outros elementos interferem, sendo 
necessário um separação prévia antes da precipitação 
Acido Mandôlico 
0 ácido mandélico, ácido f enilglicólico, é um precipitante 
especifico para Zr e Hf. A precipitação com ácido mandélico 
produz um precipitado denso de fácil filtração, é feita a quente, 
com adição de solução 15% do reagente diluído em HC1. Em solução 
4-6M de HC1 o precipitado apresenta a fórmula MCCgHyC^H. 
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Pequenas quantidades de M 4 + (lOmg ou menos) são precipitadas, o 
precipitado pode ser lavado com solução saturada do reagente e 
com éter ou acetona, seco a 100-130°C e pesado. Para melhores 
resultados a calcinação e pesagem do óxido é recomendada. Entre 
os interferentes estão os ânions F~", Ox^ - e o S0^~ que complexam 
Zr e Hf, promovendo uma precipitação incompleta. Fosfato 
interfere por precipitar parte do Zr (pK p s= 17,6) e Hf. Ti, Sn e 
outros ions facilmente hidrolisáveis são facilmente 
coprecipitados com o tetramandelato de Zr/Hf, o que poderá ser 
evitado através da dissolução do precipitado em NH4OH dil. e 
reprecipitaçâo com adição de HC1. 0 ácido mandélico é o mais 
recomendado para precipitação de Zr/Hf quando comparado aos 
demais precipitantes x . 
2.3. Separac&o por Troca Iônica 
Na separação de Zr e Hf de misturas complexas, tais como amostras 
geológicas e produtos industriais, resinas catiônicas bem como 
aniônicas vem sendo utilizadas com equivalente eficácia. 
Entretanto, o uso de resinas aniônicas vem sendo mais difundido 
devido a alta seletividade na separação, o que ocorre em virtude 
de um número bem menor de elementos formarem clorocomplexos e 
fluorocomplexos aniônicos em elevada concentração ácida. 
Equilíbrio de Troca Iônica 
Considerando o equilíbrio entre uma solução contendo ions Z r 4 + e 
resina na forma R~H +, temos: 
Z r 4 + + 4 R H + < = = = = > z r R 4 + 4 H + 
onde, K s= ( Z r 4 + ) . ( H + ) 4 (2.3) 
( Z r 4 + ).(H +) 4 
Define-se o Coeficiente de Distribuição (D) como a razão entre a 
quantidade de soluto transferido para a resina por grama da 
mesma e a concentração analítica de soluto no sobrenadante. 0 
coeficiente de distribuição é uma grandeza determinada 
experimentalmente, cujas as condições de determinação devem ser 
bem especificadas. 
D= (Zr 4*) (m moles/ g de resina) (2.4) 
C Z r 4 + (m moles/ ml de solução) 
Como, (Zr 4 +)= C Z r 4 + . a Z r 4 + (2.5) 
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Substituindo (2.5) em (2.3), chega-se a equação para o D(Zr): 
D= K s . q Z r 4 + . ( H + ) 4 (2.6) 
( H + ) 4 
Com o aumento da concentração de ácido em dez vezes o valor do D 
é reduzido 10.000 vezes. 
Para a separação de dois ions,por exemplo, uma mistura contendo 
Z r 4 + e H f 4 + , a razão entre os "Ds" fornece o Fator de Separação 
O), o qual quanto mais distante da unidade melhor a separação. 
B = _ & z r — (2.7) 
D H f 4 + 
Tabela 2.1 — Coeficientes de Distribuição de Zr e Hf e» 
Resina Catiônica Dowex 50 2 4 . 
Cone. ácido 
( N ) HÇi 
Zr Hf Zr 
0, 1 546 2690 >10 5 
0,2 474 1240 >10 5 
0,3 98 160 IO 5 
1,0 4,6 12, 1 7250 
2,0 1,4 1, 7 489 
3,0 1,2 1, 0 11 
4,0 1,0 0, 7 15 
6,0 ++ 2 
9,0 ++ 3 
10,0 ++ 4 
HN0 3 : H C I C 4 
Hf Zr Hf Zr Hf 
+ >10 4 >10 4 + 
+ >10 4 >10 4 + 
+ >10 4 >10 4 + 
+ 6500 2400 + 
+ 652 166 1960 
7 112 61 100 60 
4 31 20, 8 333 30 
<2 +++ 20 15 
1,5 +++ IO 3 IO 3 
2 +++ >10 3 >10 3 
Na tabela acima ++=muito baixo, +++= baixo e += muito alto. 
De acordo com a tabela 2.1, verifica-se que a retenção de Zr(Hf) 
de solução de ácido mineral em resina catiônica não é somente uma 
função da concentração do ácido, mas depende consideravelmente 
do tipo de ácido. Observa-se que em H2SO4 os coeficientes de 
distribuição são bem menores que em outros ácidos. Pelo fato da 
constante de formação de complexo do Hf com sulfato ser menor do 
que a do Zr (tabela 1.8), o Hf é mais retido na resina catiônica do 
que o Zr em meio de H2SD4, ocorrendo o inverso nos outros ácidos 
minerais, devido a isto o Hf é eluido primeiro, enquanto que em 
ácido sulfúrico Zr é eluido antes do Hf. 
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Do ponto de vista econômico, devido a alta razão entre Zr/Hf 
encontrada na natureza (100/1), a purificação de Zr é mais 
favorável em um meio no qual, o Zr seja eluido antes que pequenas 
quantidades de Hf comecem a- sair, o que pode ser obtido com a 
eluiçâo em H2S0 4. 
A presença de complexantes diminui o valor do coeficiente de 
distribuição, por reduzir o apj^+, equação 2.6. A retenção de Zr, 
por exemplo, em resina catiônica de meio de HCIO4 contendo EDTA 
será menor do que somente em HCIO4. 0 equilíbrio de dissociação 
do complexo é representado por: 
ZrY <====> Z r 4 + + Y 4~ 
A constante de dissociação será dada por: 
K = (Zr 4 +)(Y 4~) (2.8) 
(ZrY) 
Retirando o valor de (Zr 4 +) da expressão (2.8) e substituindo 
na expressão do equilíbrio de troca iônica, equação (2.3), 
temos: 
K s a (Zr4-1") . ( H + ) 4 . (Y 4~) (2.9) 
(ZrY).K ( H + ) 4 
Fazendo a aproximação abaixo: ; 
D= (Zr 4 +) = (Zr 4 +) (2.10) 
C Z r (ZrY) 
Substituindo (2.10) em (2.9), temos: 
D=_KSJL_ . ( H + ) 4 (2.11) 
(Y 4 +) ( H + ) 4 
Desta maneira quanto maior o valor da constante de formação do 
complexo com um determinado ligante, menor será o coeficiente 
de distribuição. 0 fator de separação de Zr/Hf em resina 
catiônica na presença de EDTA será dado por: 
3= D(Zr) = _K S1 . K _ (2.12) 
D (Hf) K s " K " 
K s' Constante de seletividade para Zr 
K s ' ' Constante de seletividade para Hf 
K' Constante de dissociação do complexo ZrY 
K'' Constante de dissociação do complexo HfY 
HY Acido etileno diaminotetraacético (EDTA) 
Como 3(ZrY) < £(HfY), o fator de separação será aumentado com a 
adição de EDTA. 
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Tabela 2.2 — Coeficientes de DistribuicSo em Resina 
Aniônica 2 4 ' 2 S . 
Meio Espécies D(Zr ) D (Hf ) 
HCl(M) 
0,5-2,0 Zr(0H) 2Cl + 
4,0-6,0 Zr(0H) 2Cl 2 
6,0-9,0 Zr(0H)Cl 3 
9,0-12 Zr(0H)Cl 5 2 _ 
12 ZrCl 6 2~ >1000 >1000 
HF( M) 
1 ZrF 62" 1000 
4 ZrF 7 3~+ZrF 6 2~ >10 2 
7 Z r F 7 8 " + Z r F 6 2 " 100 
24 Z r F 9 s ~ 8 
H 2S0 < 1(M) 
0,05 1350 4700 
0,1 Z r ( H f ) ( S 0 4 ) 3 2 _ 704 701 
0,25 211 57 
0,5 47 12 
1,0 11 3 
2,0 3 1 
HC1 + HF 
(0,2M) (M) 
0,1 >1 >1 
0,2 265 280 
0,5 325 330 
1,0 360 360 
4,0 315 315 
8,0 118 118 
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A retenção dos complexos aniônicos de Zr(Hf) nos ácidos minerais 
diminui na seguinte ordem» HF>H2S04>HC1>HN03, consequentemente 
Zr(Hf) é fortemente retido em resina aniônica de solução de HF ou 
H 2S0 4, moderadamente retido quando em HC1 e fracamente retido de 
solução de HNQg. 
Zr(Hf) sSo retidos de solução de HF em resina Dowex 1 com *Ds* 
muito próximos como é mostrado na tabela 2.2. 0 'D' é mais elevado 
para soluções mais diluidas de HF, o qual varia entre 7-24M de 
100-8 respectivamente. 
Em H2SO4, Zr(Hf) é fortemente retido em resina aniônica básica 
forte (Dowex 1) ou fraca (Amberlite IRA 400, Acidite FF ou 
Dowex 2). 0 'D* diminui com o aumento da concentração de H2SO4 
chegando a zero para concentrações > 5M. Para 0,0511 de H2SO4 o 
D(Hf) é maior do que o do Zr, o que é invertido com o aumento da 
concentração de ácido sulfúrico, sendo claramente demonstrado na 
figura 2.2. 
Log do Coeficiente de Distribuição de Zr(Hf) 
em Resina Aniônica em Meio de H 2 S 0 4 
4.00 —, 
Figura 2.2 - Coeficiente de Distribuição de Zr(Hf) e» 
Resina Aniônica e> H 2S0 4. 
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Zr e Hf nSo são retidos em resina aniônicas de soluções de 
HC1 O - 7M, pois como mostra a tabela 2.2, neste intervalo de 
concentração somente são formados complexos catiônicos e neutro. 
A retenção de Zr(Hf) aumenta consideravelmente em concentrações 
elevadas de HC1 , "Ds' maiores que 1000 são obtidos para 
concentrações de HC1 entre 11-12M, sendo o Zr mais retido do que 
Em soluções contendo HF + HC1 (cone. constante), a retenção de Zr 
e Hf aumenta com o aumento da concentração de HF até 
concentração igual a 1M. Para concentrações maiores que 1M de HF 
o 'D* diminui, mesmo em elevadas concentrações de HC1 (>8M) a 
retenção de Zr(Hf) como clorocomplexo aniônico é afetada pela 
presença de HF, sendo os 'Ds' mais baixos do que em HC1 puro. 
Zr(Hf) são fracamente retidos em resina aniônica básicas em meio 
de HNO3 1-14M, neste meio a adsorção de Zr é mais elevada do que 
a do Hf. Um comportamento similar é verificado nas soluções 
contendo HNOg+HF e nas soluções com solventes orgânicos 2 4 . 
2.4. Extração por Solvente 
A extração liquido-liquido é um método de separação que consiste 
na distribuição de uma espécie entre uma fase aquosa e uma fase 
orgânica, praticamente imisciveis. 
Considerando a partição de um soluto A entre dois solventes o 
equilibrio resultante pode ser representado por: 
Na prática o que realmente interessa é a fração do soluto total 
em uma ou noutra fase, quase sem levar em consideração o seu modo 
de dissociação, associação ou interação com outras espécies 
dissolvidas, sendo então conveniente a introdução do termo razão 
de distribuição ou coeficiente de distribuição D: 
o Hf. 
P = (2.13) 
( A ) a 
D= ÍA1 0 
cAa 
C a=(A)/a a 
(2.14) 
(2.15) 
Substiuindo (2.15) em (2.14), temos: 
D= P x a A (2.16) 
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Se a solução contiver dois solutos A e B frequentemente 
acontecerá que, sob as condições que favoreçam a completa 
extração de A, algum B também seja extraído. A efetividade da 
separação aumenta com a grandeza do coeficiente de separação ou 
fator P, que está relacionado com a razão das distribuições do 
seguinte modo: 
P= i A i 0 Z Ç A a =_D A- (2.17) 
< B>o / cBa D B 
Se por exemplo, D A= 10 e Dg= 0,1, uma única extração removerá 90,9% 
de A e 9,1% de B 
Extração com Organofosfora dos. 
Os extratantes organofosforados usados na extração de ions 
metálicos vem sendo intensivamente estudados, sobretudo no que se 
refere a materiais nucleares. Os extratantes organofosforados 
podem ser divididos em dois grupos, naqueles que não contém 
átomos de hidrogênio que possa ser permutável por ions metálicos 
e aqueles que contêm o grupo -0H, o hidrogênio ácido pelo qual o 
íon metálico pode ser permutado. Entre os do lo. tipo, a reação 
ocorre com o sal metálico e o grupo fosforil, produzindo um sal 
coordenadamente solvatado extraivel no solvente em que o 
organofosf orado foi diluído, como exemplo, o (Zr)(N03)2(TBP)g de 
composição definida. 0 segundo tipo produz quelatos ou quelatos 
com o reagente não carregado como um adduct. 
A sucessiva permuta do grupo - 0R no trialquil fosfato por R, 
aumenta a polaridade da ligação 0-P e a extratibilidade do metal 
geralmente aumenta com o aumento do poder de solvatação na 
seguinte ordem; 
fosfonato de fosfinato de óxido de trialquil 
dialquil alquila alquil dialquila fosfina 
0 óxido de tributil fosfina comparado ao fosfato de tributila 
apresenta um coeficiente de distribuição 1000 vezes maior do que 
o tributil fosfato para UOg(NOg) em HNO3 1M, o que ê decorrência 
do aumento da polaridade da ligação 0-P e com isto o aumento do 
poder de solvatação. 
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Com e substituição dos grupos alquil por outro grupo mais 
eletronegativo, por exemplo um radical fenil, diminui a 
extratibilidade devido a diminuição da polaridade da ligação e 
consequente diminuição do poder de solvatação. 
Fosfato de Tribufcila - TBP 
Preparado a partir da reação do n-butanol com POClg, vem sendo 
utilizado na extração de ions metálicos multivalentes. Seu uso foi 
introduzido desde 1949 na extração de U, Th e Ce de meio nítrico 
por Warf. 0 fosfato de tributila é um liquido viscoso, PM= 266,32, 
PE= 290°, d= 0.976g/cm3 e solubilidade em H 20 igual a 0.5 ul/ml. 
Miscivel em vários solventes orgânicos, tais comos CCI4, hexano, 
octano, benzeno e outros hidrocabonetos alifáticos ou aromáticos. 
Suas soluções normalmente são preparadas com solventes apoiares 
(querosene, CCI4, isoctano, hexano e benzeno), visto que os polares 
diminuem a extratibilidade como consequência da formação de 
pontes de H entre o solvente e o TBP 25, 26^ 
Mecanismo da Extração 27. 
Z r 4 + + 4 C 1 - + 2TBP <====> ZrCl 4(TBP) 2 
K e x b = ZrÇ^CT&PIg (2.18) 
( Z r 4 + ) ( C 1 ~ ) 4 ( T B P ) 2 
(Zr 4 +)= C 2 r . a Z r 4 + (2.19) 
Substituindo (2.19) em (2.18), temos: 
K e x t = 3rCl 4(TBP) g (2.20) 
c Z r • a Z r 4 + í C 1 ~ ) 4 ( T B P ) 2 
A razão entre as concentrações nas duas fases após o equilíbrio 
(D), é dada por: 
D= Ç_Zr (2.21) 
cZr 
Substituindo (2.21) em (2.20), temos finalmente: 
D= K e x t a Z r 4 + ( C l _ ) 4 ( T B P ) 2 (2.22) 
De acordo com a equação (2.22), podemos concluir que o D aumenta a 
quarta potência com o aumento da concentração de cloreto e ao 
quadrado com o aumento da concentração de TBP. 
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Tabela 2.3 - Coeficiente de Distribuicfio de Zr(H£) e Elementos 
Correlatos em TBP Concentrado 25, 26, 28, 29 
HC1 
(HCl ) 
moles/1 Zr Hf U(VI) Th Fe(III) 
1 0,01 0,6 >0, 01 30/50 
4 0, 10 0,03 30/55 >0, 01 5600/6500 
6 6, 3/8 0,60 95 >0, 10 6300/8000 
9 3000/5500 160 80 1 6300/7000 
12 2500/3200 — — — 8000 
HNCL 
(HNOg) 
mo1es/1 Zr Hf U(VI) Th Fe(III ) 
1 - 45 7 -
3,5 7 0,5 100 50 >0,01 
6 - 9,0 350 85 >0, 01 
11 - , - - 550 >0, 01 
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Oxido de Tri-n-Ocfcil Fosfina - TOPO 
Obtido a partir da oxidação do trioctil fosfina com HNOg ou 
reação de Grignard do brometo de octila com POClg. Apresenta-se 
na forma de cristais incolores, PM= 386,65, PF= 59,3-60°C e PE= 
200°C. Solúvel em ciclohexano (35,6g/100ml, 25°C) e outros solventes 
orgânicos, sendo que os mais comumente usados para o preparo de 
suas soluções são o ciclohexano, hexano, n - octano, querosene, 
tolueno e tetracloreto de carbono. Pode ser purificado por 
recristalização em ciclohexano, entretanto, o produto é geralmente 
utilizado sem purificação. 0 TOPO é utilizado como ligante neutro 
para extração de complexos metálicos de coordenação insaturados, 
é um dos trialquil fosfina mais utilizados. A solução de TOPO em 
solvente inerte (tolueno, ciclohexano e hexano) extrai vários 
metais multivalentes ( III, IV, V e VI) de solução nítrica ou 
clorídrica. 
Lantanideos trivalentes e actinldeos são extraídos como 
M(N03)(T0P0)3. E um reagente de grande importância na extração de 
Th, U e actinldeos. A extração desses metais em meio nítrico, são 
mais seletivas do que em meio clorídrico. A extratibilidade é 
função do ácido utilizado, a qual aumenta na seguinte ordem: 
HN0Q>HC104>HC1, para concentrações ate 2M. A formação de TOPO.HNO3 
e TOPO.2HNO3 provoca uma diminuição do rendimento de extração. A 
adição de sais contendo o mesmo ânion do ácido, é feita com o 
objetivo de aumentar a extratibilidade devido ao efeito Salting 
out ou Lei da Ação das Massas 
Mecanismo da Extração 
Z r 4 + + 4C1~ + 2T0P0 <====> ZrOl^í TOPO). 
'2 
K e x t = Z r Ç M ( T Q p o > 2 (2.23) 
(Zr 4 +)(C1 -) 4(TOPO) 2 
Substituindo a equação para o coeficiente de distribuição em 
(2.23), temos: 
D= K e x t . a Z r 4 + . ( C l ) 4 . ( T O P O ) 2 (2.24) 
De acordo com a equação (2.24), observa-se que o D ê função da 
concentração de TOPO e (Cl -). Quando a concentração de Cl - é 
mantida constante, D aumenta ao quadrado com o aumento da 
concentração de TOPO e quando concentração de TOPO é mantida 
constante, com o aumento da concentração de Cl -, o valor de D é 
aumentado a quarta potência. 
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Tabela 2.4 - Coeficiente de Distribuição de Zr(Hf) e Elementos 
Correlatos em 5% TOPO/ Tolueno z & > 2 e » 2 8 » 2 9 . 
HC1 
(HCl ) 
mo 1es/1 Zr Hf U( VI ) Th Fe(III) 
1 0,2/100 <0, 1 1200 <0, 1 100 
4 100/400 0,7 30000 4,5 100 
e 100 2, 0 -
-
-
7 100 100 - 100 100 
8 100 4 5600/7000 70/100 16 
12 250 — 20 16 
(HN0 3) 
mo1es/1 Zr Hf U( VI ) Th Fe(III ) 
1 10 20/30 2500 95 <0, 01 
3,5 40/100 15 150 80 <0,01 
6 100 10 450 65 <0, 01 
11 50/70 10 40 20 <0, 01 
2.5. Sistemas Cromatográficos 
Separação de Zr e Hf em Celite/TBP-HCl 
Zr-95 e Hf-181 foram separados por cromatografia de fase reversa 
em uma coluna de 10,5cm de altura e 0,8cm de diâmetro contendo 
celite/TBP 33%. A eluiçao foi feita com HCl 7,1M e o fator de 
separação foi igual a 4 30. 
CAPITULO III 
APRESENTAÇÃO DO PROBLEMA E OBJETIVOS DO TRABALHO 
3.1. IntroduoSo 
0 zircônio é utilizado na construção das varetas que comportam o 
combustível nuclear nos reatores devido à sua elevada resistência 
mecânica, boa resistência a corrosão, elevado ponto de fusão e 
baixa seção de choque para nêutrons térmicos. O teor de háfnio 
nas ligas de zircônio utilizadas para fins nucleares deve ser 
menor do que lOOppm, pois o háfnio ao contrário do zircônio 
apresenta elevada seção de choque para nêutrons térmicos 
(tabela 1.7). 
Entre os vários processos utilizados em escala industrial para a 
separação de zircônio e háfnio destacam - se: a cristalização 
fracionada de fluoretos duplos; a extração por solventes com MIBC 
(metil isobutil cetona) ou hexanona de soluções de N H 4 S C N ; a 
extração por solventes com Alamina 336 em meio de HgSO^ e a 
extração com soluções concentradas de TBP (fosfato de tributila) 
em hidrocarbonetos (querosene), em meio de H N O 3 . A purificação de 
zircônio através da extração com TBP em meio de HNOg oferece 
como vantagem a seletividade, pois visto ser uma extração do tipo 
ion associado (extração do ZríNC^)^.), a extração em meio nítrico 
limita à extração somente de elementos que formam nitrato 
complexos, os quais constituem a minoria comparados aos 
clorocomplexos. 
Zircônio nuclearmente puro foi obtido no IPEN/CNEN por extração 
com solução TBP/querosene 60% em meio de H N O 3 5M 
0 processo de separação de Zr de Hf por extração em 
contracorrente com TBP/querosene 60% , em sistema de 
misturadores - decantadores, foi otimizado por Cunha ®^ no 
Laboratório de Extração com Solventes, da Diretoria de Materiais 
da CNEN. Neste processo foram envolvidos 1 5 estágios ; nos 5 
estágios iniciais Zr é extraído, juntamente com Hf, pelo TBP, nos 
7 estágios seguintes é feita lavagem com H N O Q para reextração do 
Hf coextraido e nos 3 últimos a lavagem com HQO para reextração 
do zircônio. 
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As condições de operação foram otimizados por programa de 
cálculo, em FORTRAN, desenvolvido para o problema, com base em 
coeficientes de distribuição de Zr, Hf e de HNO3, obtidos da 
literatura ou determinados em laboratório. 0 fluxo e a acidez 
foram as variáveis ajustadas. 0 controle analítico de Zr, Hf e de 
acidez livre nas duas fases foi feito no Laboratório de Análise 
Mineral (LAM), da Diretoria de Materiais da CNEN. Foi obtida 
solução de Zr com razão Zr/Hf > 10^, de onde foi preparado ZrÜ2 
com pureza > 99,99%. 
A separação de zircônio e háfnio se faz necessária não somente 
para fins preparativos, mas também para fins analíticos, pois 
devido ao comportamento químico análogo, a determinação de 
zircônio na presença de háfnio ou vice e versa é praticamente 
impossível por métodos analíticos clássicos, tais como a 
espectrofotometria, volumetria ou gravimetria. Atualmente, as 
melhores alternativas disponíveis para a análise de amostras de 
minérios ou de processos de purificação é a fluorescência de 
raios X e a espectroscopia de emissão, principalmente em fonte de 
plasma de argônio. 
3.2. Métodos de Determinação de Zircônio e Háfnio 
3.2.1 Gravimetria. 
A determinação gravimétrica de Zr/Hf pqde ser feita através da 
precipitação de hidróxidos, precipitação de fosfatos, 
precipitação com cupferron e a precipitação com ácido mandélico. 
Entretanto, a pequena diferença entre os K p s não permite uma 
precipitação seletiva de Zr e Hf, na precipitação de hidróxidos, 
por exemplo, o p K p s (Zr(0H)4)= 51,1 e o pK p s(Hf(0H) 4)= 53,4, o que 
significa dizer que a diferença entre os pH's iniciais de 
precipitação de Hf e Zr, quando estes estão presentes numa mesma 
concentração é apenas 0,55, diferença esta que na realidade ainda 
ê menor, uma vez que o teor de Hf normalmente encontrado nos 
minérios de zircônio é cerca de 20 vezes menor do que o de 
zircônio (tabela 1.5). Apesar de não termos os K p s para os demais 
precipitantes, devido à grande semelhança química entre Zr e Hf o 
comportamento deve ser análogo ao demonstrado na precipitação de 
hidróxidos. 
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Desta maneira a gravimetria pode ser aplicada na padronização de 
soluções de Zr ou de Hf, entretanto, na análise de amostras 
contendo ambos os elementos, isto somente será possível quando 
combinada a outro ^ método, por exemplo, a determinação da massa 
total de Zr e Hf por gravimetria combinada a determinação do 
número total de moles por volumetria com EDTA, ou por exemplo, com 
a determinação de Hf por espectroscopia de emissão em plasma 
3.2.2 Volumetria com EDTA 
A complexometria com EDTA (H 4Y ; lok K1=2,0/ log K 2=2,7/ log K3=6,5/ 
log K4=ll) é um dos métodos utilizados para padronização de 
soluções de Zr e de Hf. Os valores elevados para as constantes de 
formação dos complexos, log 3 Z r y = 32,8 e log^^y = 33,7) permitem 
que Zr/Hf reajam quantitativamente com EDTA mesmo em meio de 
acidez elevada, por exemplo HÇ1 1-2M. 
0 equilibrio de complexação é representado pela reação: 
Z r 4 - + Y 4 ~ <=====> ZrY 
A constante de formação do complexo será dada por: 
3 = (ZrY) / ( (Zr 4 +) x (Y 4~) ) (3.1) 
onde: 
( Z r 4 + ) = C Z r x a Z r 4 + (3.2) 
(Y 4~) = C H 4 y x cty4- (3.3) 
A fração de Zr complexado, otz ryi e livre ctZr4+> em uma solução 
qualquer serão : 
°ZrY = (ZrY) / ( (Zr 4 +) + (ZrY) + S((ZrX) ) (3.4) 
a Z r = ( Z r 4 + ) / ( ( Z r 4 + ) + (ZrY) + S((ZrX) ) (3.5) 
Em soluções sem outros complexantes a z r 4 + será 
ctZr = l / ( l + £ x C H 4 Y x a Y4-) (3.6) 
A figura 3 . 1 mostra a distribuição das espécies do EDTA em 
função do pH. Em 3. la é apresentado o gráfico a x pH, que 
mostra melhor as ionizações sucessivas; em 3.1b é apresentado o 
gráfico logarítmico logay4- x pH. 
A reação de complexação de Zr/Hf com EDTA apresenta cinética 
lenta, sendo por esta razão as titulações feitas sob 
aquecimento. 
Em uma titulação de Zr com EDTA 0,01M, quando o excesso do 
titulante for 10 ul, para um volume total de 10 ml, a 
concentração de EDTA em excesso será 10"~^M (CH4Y = 1 0 ~ 5 M ) . 
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Para que 99,9% do Zr esteja complexado, no final da titulação, 
na forma de ZrY (^ZrY ~ 0,999), a Y4- deve ser maior do que 
10 _ 2 5M. Em pH 0, acidez 1M, ay4- = 10~ 2 4M. Esta é a situação 
encontrada no final de uma titulação com EDTA 0,01M em HC1 1 M. 
3.1a 3.1b 
Figura 3.1 - Distribuição das Espécies do EDTA eu Função do pH. 
Entre os indicadores utilizados na titulação direta de Zr e/ou Hf 
com EDTA estão o Eriocromo T e o alaranjado de Xilenol (H4X), 
corante da série do trifenil metano, que contém dois grupos amino 
diacetato, semelhantes aos do EDTA e um grupo ácido sulfônico; 
ambos formam complexos estáveis em meio ácido, entretanto, menos 
estáveis do que os complexos de Zr(Hf)Y. A "constante condicional" 
para o complexo ZrX em meio de HC10 4 0,8M é cerca de IO 7 ^3 r Esta 
constante equivale ao valor da constante de formação P 
multiplicada pela fração a^4-. A "constante condicional" para ZrY 
no mesmo meio tem o valor igual a 10^2,8 x ay4-,que é cerca de 10®. 
Pode ser calculada a razão entre Y 4~ e X 4 - suficiente para 
deslocar o equilibrio ZrX + Y 4 - = ZrY + X 4~, da ordem de 1/100, o 
que ê perfeitamente viável para uma titulação. As quantidades de 
indicador e as concentrações devem ser ajustadas. 0 alaranjado de 
Xilenol não muda de cor na acidez utilizada, pois as constantes de 
ionização dos grupos aminoacetato são menores do que 0,01 e a do 
grupo ácido sulfônico da ordem de 0,01. 
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A titulação de retorno com EDTA/Zn - Ditizona é outro método 
utilizado para a padronização de soluções de Zr e/ou Hf. A 
titulação de retorno é • um método muito utilizado para 
padronização de soluções cujo os elementos apresentam uma 
cinética lenta de reação com EDTA e também elementos facilmente 
hidrolisáveis, como é o caso do Zr e do Hf. Ditizona pode ser 
utilizada como indicador para titulações de ions com os quais ela 
não forme complexos (Al3+, Cr 3 -, Th 4 +, Ln 3 +, Zr/Hf 4 +). Os 
equilíbrios envolvidos são representados nas reações abaixo: 
Z r 4 + + H 4 Y <=====> z R Y + 4H + (1) 
Z n 2 + + H 2Y 2~ <=====> ZnY 2 - + 2H + (2) 
Z n 2 + + H 2Dz <=====> Zn(HDz) 2 + 2H + (3) 
A reação (3) ocorre no final da titulação, quando a coloração da 
solução muda de verde musgo para rosa. Devido à elevada constante 
de formação , de complexos ZrY e Hf Y a reação de complexação se 
processa em meio de ácido forte, por exemplo em HC1 1 - 2M, 
entretanto, a quente, pois a cinética da reação é lenta. A 
titulação do excesso de EDTA com zinco é feita em pH 4-4,5, 
quando a espécie H 2 Y 2 - predomina (Figura 3.1). Para pH's mais 
baixos do que 4 a reação de protonaçâo do EDTA compete com a 
reação de complexação entre Zn e Y 4 - (|3=10^ *®). 
Devido a baixa solubilidade da ditizona em H 20, normalmente sua 
solução é preparada em etanol ou acetona. Portanto, a solução a 
ser titulada também deverá estar diluída a 50% em etanol, 
considerando o volume total da titulação. 
0 método, encontrado na literatura clássica para Al 3 +, 
principalmente, como também para Th 4 +, tem sido utilizado no 
Laboratório de Análise Mineral para Al, Th e Lantanideos, para 
titulações de alta precisão, na padronização de soluções, 
utilizando quantidade calculada de ditizona para consumir apenas 
10ul de titulante na viragem 3 4 > 3 5 . 
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3.2.3 Espectrof otometria com Arsenazo III 
0 Arsenazo III ê o reagente mais sensível para determinação de 
Th, Zr e Hf. Pode ser considerado um dos maiores projetos de 
desenvolvimento de reagentes espectrofotométricos. E'Jum derivado 
do ácido cromotrópico (ácido 1 , 9 dihidroxi naf taleno, 3 , 7 
dissulf ônico), contendo 2 grupos diazobenzeno, 2 arsônicos, 
simetricamente opostos, ligados ao anel naftalênico, nos carbonos 
2 e 8 (figura 4.1). Os complexos formados com cátions de altas 
razões carga/raio, e também com raios iónicos elevados, 
apresentam altas constantes de formação, a ponto de alguns serem 
formados em meios de acidez 6 a 9 M (Th 4 +, U 4 +, Z r 4 + e Hf 4 -). Em 
meio de HC1 6 - 9M a absortividade molar do complexo Zr/Az é 
superior a 10^. 0 Arsenazo III reage com Zr/Hf para formar 
complexos estáveis em meio de HC1 1 - 9M; entretanto, a 
absortividade molar do complexo é menor para concentrações de HC1 
abaixo de 3M. Tal fato deve estar relacionado com hidrólise do 
Zr/Hf em meio de acidez mais baixa, pois devido a elevada razão 
carga/raio, Zr/ Hf polimeriza mesmo em meio de ácido forte. Desta 
maneira a boa reprodutibilidade dos resultados bem como a 
absortividade molar dependem do ctjj4+, que em meio de HC1 1M, por 
exemplo, será dada por: 
aj^ fZr4*) / ( (Zr4+)+(Zr(0H)3t)+(Zr(0H)22+)+(Zr(0H)3+)+(Zr(0H)4)+(ZrCl3+)+(ZrCl22+)+...+(ZrClB2"). (3.7) 
A concentração das espécies hidrolisadas aumenta com o tempo de 
estoque das soluções de Zr/Hf. A cinética de hidrólise é tão 
rápida, que por exemplo, nas soluções de Zr/Hf lOOOppm em HC1 1M, 
estocadas por mais de 1 ano, estes elementos se encontram 
completamente hidrolisados, não havendo o desenvolvimento de cor 
quando estas soluções são misturadas com Arsenazo III. Desta 
maneira quanto mais próximo de 1 o a^4"1" melhor será a 
reprodutibilidade dos resultados e maior a absortividade molar do 
complexo Esta hidrólise tem levado a erros sistemáticos 
consideráveis, pois muitos dados da literatura ^ referentes ao 
"mascaramento" de Z r 4 + com oxalato não estão corretos, pois, 
aparentemente foram obtidos com soluções muito hidrolisadas. Em 
geral a tolerância para Zr na espectrof otometria de Th é 
superestimada. 
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Soluções recém preparadas, ou retiradas de uma resina trocadora 
de cátions, contendo Zr com • elevado a 2 r 4 + mostram interferência 
muitas vezes mais acentuada do que padrões estocados no 
laboratório. Por exemplo, segundo a literatura ® 7 uma razão molar 
Zr/Th de 2500 pode ser tolerada na espectrofotometria de Th em 
HC1 6M se for adicionado HgCgO^ em concentração 0,15M. Estudos do 
Laboratório de Análise Mineral mostraram uma tolerância 10 vezes 
menor, e, posteriormente verificou-se que a absortividade molar 
para Zr, de soluções recém preparadas no presente trabalho, no 
mesmo meio, contendo HC1 e HQCQO^ é reduzida somente por um 
fator 20, o que significa um a £ r 12,5 vezes maior do que nos 
estudos anteriores, e 125 vezes maior do que na referência 
original A presença de ligantes inibe o mecanismo de hidrólise 
por competir com o mesmo, bem como o estoque das soluções em 
ácidos com concentração acima de 6M. 
Com o objetivo de solucionar o problema de hidrólise algumas 
sugestões são encontradas na literatura, por exemplo, a 
espectrofotometria em meio de gelatina 0,01%, em meio de acetona 
20% e também o aquecimento preliminar das soluções em meio de 
ácido forte para a espectrof otometria com Arsenazo III 33^ 
Além disto, o uso de HQSO^ como complexante auxiliar tem sido 
sugerido para conservar soluções de Zr/Hf. 
A espectrofotometria com Arsenazo III ê sem dúvida o método mais 
sensível para a determinação de Zr e Hf, entretanto, não é 
seletivo para Zr ou Hf, pois ambos reagem numa mesma extensão com 
o reagente. Os espectros de absorção molecular dos complexos 
Zr/Az e Hf/Az são idênticos, sendo impossível qualquer 
discriminação quer por variação de acidez ou presença de 
ligantes. A espectrofotometria com Arsenazo III se torna mais 
seletiva em meio de HC1 6 - 9M , pois neste intervalo de acidez 
somente formam complexos estáveis Z r 4 + , H f 4 + , U 4 + e T h 4 + 3 7 . 
Oxalato e fluoreto interferem, pois formam complexos estáveis 
com Zr e Hf (tabela 1.8). 
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3.2.4 Espectrofotoraetria cem Alaranjado de Xilenol 
0 alaranjado de xilenol (X) forma complexos estáveis com Zr e Hf, 
entretanto, a sensibilidade é menor do que a da 
espectrofotometria com Arsenazo III. A absortividade molar do 
complexo Zr/X é igual a 2,42.IO 4 em H C 1 0 4 0,8M e a do Hf/X é igual 
a 1,57.104 em HCIO4 0,2M. O composição do complexo formado é 1:1 e o 
máximo de absorção do complexo Zr/X e Hf/X é em 530 e 535nm 
respectivamente 
Segundo a literatura a determinação de Hf na presença de Zr é 
possível através do mascaramento do Zr com peróxido de 
hidrogênio e desmascaramento do Hf a ser determinado com a 
adição de sulfato de sódio. A figura 3 . 2 mostra o efeito 
provocado pela adição HgOg no desenvolvimento da cor do complexo 
Zr/X e Hf/X. 
(A) 0.5 licroKle de Hf + 
2 ticroioíes de X 
ei 25 il de HC10d 0.2M 
Voluie de H202 302, i l (antes da adiçSo de X) 
Figura 3.2 - Efeito da H2P2. n o Desenvolvimento da Cor do Coaplexo 
Zr/X e Hf/X 3 8 . 
De acordo com a figura 3.2 podemos observar que para 0,5 
micromole de Hf o efeito da concentração de peróxido é linear 
para volumes abaixo de 5ml de HgOg 30%. A adição de H2O2 provoca 
uma queda de 51% na absorvância da solução contendo Hf. Para a 
solução contendo 0,5 micromole de Zr o mascaramento é total com a 
adição de 4ml de H 2 0 2 30%. 
A figura 3.3 mostra a determinação de Hf na presença de Zr 
usando HgOg como agente mascarante, 0,5 micromole de Hf e 2 
micromoles de alaranjado de xilenol em 25ml de HCIO4 0,2M. 
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Mcrtuole de zircflnio adicionado 
Figura 3.3 — Determinação de Hf na Presença de Zr coi Alaranjado 
de Xilenol em Meio de HC10 4 0,2M 3 Ô . 
Observando a figura 3.3 verifica-se que a na curva A ocorre um 
aumento na absorvância quando Zr ê adicionado na ausência de 
HgOg, o que ocorre devido a contribuição do complexo formado 
Zr/X. Na curva C verifica-se que a presença de Zr com HgOg 
diminui a absorvância do complexo HfX, o que sugere a formação do 
complexo misto do peróxido com Zr e Hf. Na curva B verifica-se 
que a adição de NagSO^ elimina a interferência do peróxido de 
hidrogênio na formação do complexo Hf/X. 
De acordo com os resultados mostrados podemos verificar que no 
ponto em que a quantidade de Zr adicionada é maior, ou seja, 0,65 
micromole, a razão Zr/Hf é igual a 1,3, o que não está coerente 
com a ocorrência natural desses dois elementos. A aplicação deste 
método na análise de minérios de Zr, onde a concentração de Zr é 
cerca de 20 vezes maior do que a do Hf levaria a erros 
consideráveis, como por exemplo, a determinação de Zr e Hf numa 
zirconita, na qual os teores de ZrOg e Hf0£ são respectivamente 
60 e 3%. Para a espectrofotometria sem adição de W^^i quando é 
medida a soma das absorvâncias dos complexos Zr/X e Hf/X, uma 
diluição suficiente para que a concentração de Zr seja igual a' 
3.6ppm e A=l (solução de medida), levaria a concentração de Hf na 
solução de medida para 0,21ppm e um incremento na absorvância de 
apenas 0,018. 
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Para a medida do Hf com o mascaramento do Zr, uma diluição para 
que a concentração de Hf seja igual a 4ppm e A= 0,35, levaria a 
concentração de Zr na solução de medida para 52ppm, muito maior 
do que a do Hf. 
3.2.5 - Determinação de Zircônio e Hafnio por Fluorescencia de 
Raios X 
A fluorescencia de raios X baseia-se na medida da intensidade da 
fluorescencia emitida quando uma espécime é irradiada com 
radiação de comprimento de onda suficientemente curto. Neste 
método o elemento de interesse é o alvo secundário no caminho do 
feixe de raios X produzido com um alvo primário, que pode ser de 
W, Cu, Mo, Cr, Ag, Ni, Co ou Fe. A irradiação da amostra com o feixe 
primário produz os espectros de raios X característicos dos 
elementos presentes. A radiação emitida, sempre de comprimento de 
onda maior do que o da radiação excitadora, é chamada de 
fluorescência, a qual é proporcional a concentração do elemento 
emissor, quando não há sobreposição de linhas. A figura 3.4 mostra 
o espectro de fluorescência de raios X emitido por uma solução de 
Zr contendo 2% de Hf. 
i M a I a ordei 2r l^* 0Táe* 
Zr Ip Hf L a l a « * i 
2 a ordei 
1 1 
K l , ! 
I a ordei 
Zr Ig 
I a ordei 
jJ 
y 1 
I a ordei A 
bordei ~pjt 
V , 
i i i . i . i i i i i i I i l _ j i i i i L 
13 15 17 19 21 23 25 27 29 31 33 
Graus, 29 
Figura 3.4 — Espectro de Fluorescência de Raios X de uma Amostra 
de Zr com 2% de Hf l e. 
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De acordo com o espectro de raios X da amostra verifica-se que 
as linhas com melhor resolução são a ZrKg de 2a. ordem e HfLg de 
la. ordem, entretanto, a resolução apresentada não é suficiente 
para análise de amostras em que a quantidade de Zr é muito maior 
do que a de Hf ou vice e versa. Desta maneira a razão entre as 
intensidades das linhas do HfLg^ de la. ordem e do ZrKg de 
segunda ordem são medidas para a determinação da concentração de 
Hf. A curva de calibração preparada deve conter a mesma 
quantidade de Zr encontrada na amostra. A razão entre as 
intensidades da fluorescência emitida nos dois comprimentos de 
onda é lançada num gráfico contra o teor (%) de Hf nos padrões 
mistos. Na análise de amostras com 1% de Hf a incerteza é de 3,8%. 
Quando os teores de Hf são mais elevados a razão entre as 
intensidades das linhas ZrKa para HfL^^ é medida e Zr é 
determinado. 
0 método é aplicado na determinação de 0,5% de Hf em Zr ou vice e 
versa, entretanto, a medida de quantidades muito pequenas implica 
na utilização de padrões de elevado grau de pureza 
3.2.6 Determinação de Zircônio e Hafnio por Espectroscopia de 
Emissão -DCP 
A espectroscopia de emissão baseia-se na medida da intensidade 
da energia emitida por átomos e ions quando excitados térmica ou 
eletricamente. A intensidade da radiação emitida ê proporcional a 
concentração do elemento emissor. As fontes de excitação mais 
energéticas são as de plasma. 0 plasma de corrente continua é 
gerado por uma descarga elétrica de corrente continua entre 
eletrodos (2 ânodos de grafite e um cátodo de tungsténio) 
formando um arco, numa região contendo um gás inerte 33 
0 Zr pode ser determinado por espectroscopia de emissão em 
plasma (DCP) na linha 343,82nm na ordem 65 que apresenta boa 
sensibilidade numa faixa linear de 0,005 - lOOOmg/1. 0 limite de 
detecção é igual a 0,005mg/l. 
A determinação de zircônio por espectroscopia de emissão não 
oferece qualquer dificuldade, pois o elemento que poderia 
interferir na determinação é o háfnio e este é encontrado na 
natureza em concentrações bem menores (tabela 1.5). 
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Desta maneira a determinação de zircônio por espectroscopia de 
emissão em plasma é feita através da leitura direta no aparelho 
após calibração do mesmo com padrão. 
0 Hf pode ser determinado por espectroscopia de emissão em 
plasma na linha 277,33nm na ordem 81, a qual entre outras linhas é 
a mais sensivel. A faixa linear de concentração é de 0,01-1000mg/l 
com um limite de detecção igual a 0,01mg/l. 
De acordo com o trabalho desenvolvido no Laboratório de Análise 
Mineral - CNEN, que teve por objetivo o controle analítico do 
processo de separação de Zr e Hf por extração com TBP, no qual a 
razão entre Zr e Hf variou de 1 a 10000, foi possível a 
determinação de traços de Hf ( 1 0 - 5 M ) na presença de elevadas 
concentrações de Zr (10 - 1M) por DCP 4 0 . 
Os resultados obtidos demonstram que a determinação de Hf por 
espectroscopia de emissão na presença de Zr quando a razão Zr/Hf 
ê menor do que 100 pode ser feita através da leitura direta no 
aparelho após calibração do mesmo com padrões. 
Para razões maiores do que 100, a determinação de Hf deve ser 
feita após varredura espectral através da análise do , perfil da 
linha, comparando-se a altura do pico dé um padrão de Hf com a 
altura do pico da amostra descontado o background. Desta maneira 
o Hf pode ser determinado na presença de Zr com concentração de 
10000 vezes maior. A presença de elevadas concentrações de Zr 
aumenta o sinal do Hf na sua linha de emissão, o que pode ser 
consequência da formação preferencial de óxido de zircônio 
durante a atomização, aumentando-se assim a população de átomos 
de Hf na região do plasma, e como consequência ocorre o aumento 
na intensidade do sinal. Devido a isto a mesma quantidade de Zr 
encontrada nas amostras deve ser adicionada nos padrões de Hf 
para calibração do aparelho. Portanto, a determinação de Hf na 
presença de elevadas concentrações de Zr pode ser feita através 
da leitura direta da amostra ou por varredura espectral na região 
de sua linha de emissão. 
Com o objetivo de reduzir a formação de óxidos refratários de 
zircônio e de háfnio durante o processo de atomização recomenda-
se a adição de NH4CI às amostras e padrões. 
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A leitura direta da amostra requer a calibração do aparelho com 
padrões de Hf com a mesma quantidade de Zr que se encontra 
presente nas amostras. Esta alternativa se torna inviável devido 
ao alto custo e dificuldade na obtenção de Zr com alta pureza. 
A varredura espectral é feita pela rotação, controlada pelo 
microprocessador, de uma placa de quartzo no percurso óptico, 
deslocando o comprimento de onda da linha focalizada na fenda de 
salda, e gerando os espectros de emissão no computador acoplado. 
Desta forma se consegue corrigir efeitos de aumento de sinal de 
emissão causados por sobreposição de linhas, por exemplo, a 
"cauda" de uma linha de Zr aumentando o sinal medido como sendo 
de emissão de Hf. 
8.3. Alternativas para uma Separação de Zr de Hf ea Escala 
Analítica por Extração Croaatografica. 
Os compostos organofosf orados (TBP (fosfato de tributila), TOPO 
(óxido de tri - n - octil f osf ina) e DEHPA (ácido di(2 - etil, 
hexiDf osf órico ou hidrogenof osf ato de di(2-etil,hexila)) têm sido 
utilizados para extração de Zr, U, Th, Lantanideos e outros 
elementos no Laboratório de Análise Mineral e em outros 
laboratórios da CNEN há muitos anos. A vantagem do TBP e do TOPO 
sobre éteres e cetonas está nos altos coeficientes de 
distribuição, apresentados no Capitulo 2, e na facilidade de 
separar U, Th e Zr, necessária para a determinação 
espectrofotométrica de U e Th, bem como para a determinação de U 
por titulação potenciométrica. 
Visando a separação de urânio para espectrofotometria e para 
titulação potenciométrica, Medeiros e Duarte estudaram, no LAM, a 
extração cromatográfica em poliestireno cruzado com divinil 
benzeno, da Bayer, "Levextrel", impregnado com TBP (25 a 30%). 
Soluções nítricas de amostras de minérios foram percoladas em 
colunas de 3 a 5 mm de diâmetro e 12 a 25 cm de comprimento ( l a 
5 ml). Meio H N O 3 - N H 4 N O 3 é usado para reter U, Th e Zr e separar 
da maioria dos outros elementos presentes nas amostras. Zr e Th 
são eluidos com H C 1 6M e U(VI) ê eluido com água, para a titulação 
potenciométrica, ou diretamente com solução tampão citrato 
contendo Arsenazo III para a espectrofotometria. 
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Colunas maiores foram utilizadas em escala preparativa, para 
purificar urânio. Teores de até 50% de TBP são adsorvidos pelo 
material suporte, mas o TBP é melhor mantido retido se o teor for 
menor do que 25 - 30%, Foram obtidos rendimentos de 100% na 
retenção de U(VI) de meio de H N 0 3 2,5M contendo A1(N0 3) 0,2-0,5M 4 1 . 
Considerando que o "Levextrel" disponível no LAM tinha 
distribuição granulométrica muito ampla e com diâmetros 
demasiadamente grandes para colunas de 2mm de diâmetro, foi 
estudada a impregnação de silica-gel grau cromatográfico com TBP 
para a separação de urânio. Teores de 25 a 33 % em peso de TBP 
foram usados, impregnando - se a silica, seca e evacuada, com 
solução de TBP em n-hexano (10%), deixada evaporar. 0 material era, 
em seguida imerso em soluções aquosas e colocado em recipiente 
evacuado, para retirar ar retido. Urânio foi separado facilmente 
de Th, Fe, Zr e Al presentes nas soluções. 0 método foi aplicado a 
amostras de minérios refratârios, como zirconita e caldasita. As 
amostras foram abertas por fusão com bifluoreto, excesso de 
fluoreto eliminado, solubilizadas em HNO3 1M contendo F _ para 
complexar Zr e Th, e Al para complexar o , excesso de F -. Para 
separação foi utilizada coluna de vidro de lml (2,5mm de diâmetro 
interno) contendo Si0 2/TBP 50%. A amostra foi percolada com um 
fluxo de 0 , 3ml/min., seguida da lavagem com uma solução de 
NH4NO3 7,5M contendo F~ e EDTA para remoção de Fe, Th, Zr e Al. 
0 U(VI) retido foi eluido com solução tampão de cloroacetato de 
pH 2-2,5 contendo EDTA, F - e Arsenazo III, o qual foi levado para 
espectrofotometria e a absorvância medida em 652nm contra o 
branco dos reagentes 
Separação sequencial de Th, Zr e U foi estudada posteriormente no 
LAM por Carvalho e Medeiros, por extração cromatográfica em Si0£ 
contendo 25 a 33% de TBP, para aplicação em análise de zirconita 
e caldasita. Foram usadas colunas de vidro de 2,5mm de diâmetro e 
20cm de comprimento e colunas plásticas, de seringas hipodérmicas 
de 1 ml. 
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Três alternativas foram estudadas: a) retenção dos três elementos 
de solução nítrica, seguida de eluicôo de Th com HC1 12 M, de Zr 
com HC1 6M e por último dè U(VI) com soluções tamponadas com 
cloroacetato ou citrato, contendo Arsenazo III; b) retenção de Zr 
e U(VI) de meio HC1 12M, eluiçâo de Zr e depois de U(VI); c) 
retenção de U(VI) e Zr(IV) somente, de HC1 9M 3 5 . 
A separação cromatográfica de Zr e Hf com TBP ê encontrada na 
literatura. Ueno e Hoshi separaram Zr - 95 e Hf - 181 por 
cromatografia de fase em celite/TBP 33% em HC1 7,1M numa coluna de 
dimensão 10,5 x 0,8cm com um fluxo de lml/min. A Figura 3.5 mostra 
os coeficientes de partição de Zr e Hf em função da concentração 
de HC1 3 0 . 
6 7 8 
Concentração de HC1, N 
Figura 3.5 - Coeficiente de Partição de Zr e Hf em TBP/Celite 33% 
em meio de HC1 3 ° . 
De acordo com os resultados mostrados na figura 3.5 verifica-se 
que o fator de separação é igual a 4 em cada um dos pontos da 
faixa de acidez estudada. Observa-se ainda um aumento linear do 
coeficiente de partição a partir de HC1 7M. 
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A figura 3.6 mostra as curvas de eluicao de Zr e Hf de TBP/celite 
com HC1 6.85M ( ), HC1 7.10M ( ) e HC1 7,35M ). 
60.01 1 1 1 1 1 1 1 r-1 
Volume do eluato, ml 
Figura 3.6 - Curva de Eluicao de Zr e Hf de TBP/celite 33% 
com HC1 6,85-7,35H 3 0 . 
De acordo com a figura 3.6 uma melhor resolução ê obtida mediante 
eluiçôo com HC1 7,1M. 
50 
3.4. Objetivos do Trabalho 
3.4.1 Objetivos Gerais 
A falta de um método eficiente para a determinação de Zr e Hf 
por espectrofotometria, e para a separação desses dois elementos, 
visando melhoramentos na espectroscopia de emissão em fonte de 
plasma justifica o presente trabalho. 
0 objetivo principal deste trabalho ê o desenvolvimente de um 
método de separação cromatográfica por extração com 
organofosforados, que possa ser combinado à determinação 
espectrofotométrica com Arsenazo III, de modo a permitir uma 
análise de minérios e, principalmente, amostras de processo de 
separação em escala preparativa, de modo a possibilitar a 
qualquer laboratório o desenvolvimento de processos de separação 
e de purificação destes dois elementos. 0 Brasil têm grandes 
reservas de minérios de zircônio, principalmente zirconita 
(ZrSiO^) e badeleita (ZrOg), mas levantamento sistemático dos 
teores de Hf nos minérios ainda não existe, e separação dos dois 
elementos somente é feita em escala piloto no IPEN-CNEN/Sâo Paulo. 
Atualmente a determinação individual de Zr e Hf pode ser feita 
por espectrocopia de emissão em plasma (ICP ou DCP) ou por 
fluorescência de raios X, com menor sensibilidade, métodos que 
envolvem aparelhagem de alto custo, não acessível a qualquer 
laboratório. 
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3.4.2 Objetivos Específicos 
1. Estudar a determinação espectrofotométrica de Zr e Hf 
com Arsenazo III. 
0 Arsenazo III ê o reagente mais sensível para Zr(IV) e Hf(IV), 
entretanto, não ê seletivo, sendo encontradas na literatura 
algumas sugestões para o mascaramento de Hf e determinação de 
Zr, como por exemplo, a determinação de ambos numa mistura, 
através da espectrofotometria em meio de HC1 1M combinada à 
determinação em meio de HC1 4M, onde a absortividade molar do 
complexo Hf/Az ê consideravelmente reduzida Desta maneira 
pode ser feita análise da solução em dois meios, de acidez 
diferente, com diferentes absortividades molares para Zr e Hf, e 
resolver o sistema de duas equações e duas incógnitas. A medida 
em meio de HC1 1M envolve maior incerteza, pois favorece a 
hidrólise, o que se torna mais critico, principalmente para o Hf, 
mais hidrolisável do que o Zr, e que está, em geral, em 
concentração cerca de 20 vezes menor. 0 método só pode ser 
aplicado a amostras com teores semelhantes dos dois elementos. 
Limitação semelhante envolve a espectrofotometria com Alaranjado 
de Xilenol na presença de sulfato e peróxido de hidrogênio. 
Todas estas alternativas envolvem o controle da cinética de 
hidrólise ou de decomposição de um complexo por outro ligante, e 
são muito criticas. 
A espectrofotometria com Arsenazo III merece ser estudada de 
modo a serem obtidos resultados mais precisos e exatos do que os 
obtidos seguindo procedimentos citados na literatura. 
2. Estudar a extraçôo de Zr e Hf com TBP e TOPO e determinar 
os coeficientes de distribuição. 
A falta de dados para os coeficientes de distribuição, bem como 
as discrepâncias verificadas entre os poucos dados encontrados 
na literatura mostrou a necessidade de um estudo mais detalhado 
sobre o assunto. Provavelmente um dos fatores preponderantes 
responsável pelas discrepâncias entre os valores disponíveis na 
literatura foi a falta de conhecimento sobre a cinética de 
hidrólise destes dois elementos, que baixa substancialmente a 
fração ctzr4+ ou c*Hf4+. 
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Isto ê mais critico na extração com solventes, pois a constante 
dielétrica do meio se reduz pela dissolução de solvente, menos 
polar, o que altera as constantes de formação de complexos, além 
da diminuição da acidez livre causada pela extração de HC1 ou 
HNOg, que também favorece a hidrólise. As condições para a 
extração em meio HC1 são mais importantes do que em meio HNO3, 
usualmente empregado nos processos de purificação, visando a 
discriminação de Fe(III). Entretanto, considerando a 
espectrof otometria a ser feita em meio clorídrico, HC1 é 
preferido para o presente trabalho, desde que a separação não 
seja muito menos eficiente do que em HNO3. E mais conveniente 
separar previamente Fe(III) do que ter HNO3 / H N 0 2 na 
espectrofotometria. 
3- Desenvolver Método de extração croaatogrâfica para separar 
Zr e Hf usando suporte sólido impregnado com organofosforado 
(TBP ou TOPO) 
Selecionar TBP ou TOPO e o meio HC1 ou HNO3, com base nos estudos 
dos coeficientes de distribuição, e escolher um suporte para a 
fase estacionária adequado ao processo escolhido para a extração 
cromatográfica. Estudar o processo de separação cromatográfica, 
selecionando meios para a percolação inicial, separação e eluição, 
em escala semi-micro, sem equipamento especial, como bombas de 
alta ou média pressão. 0 processo deve permitir a ampliação de 
escala para fins preparativos, sob pressão atmosférica. 
4. Estudar a combinação da separação cromatográfica de Zr e Hf 
em coluna semi—micro com a espectrof otometria com 
Arsenazo III. 
5. Analisar amostras de processo de separação de Zr—Hf. 
CAPITULO IV 
DETERMINAÇÃO ESPECTROFOTOMETRICA DE ZIRCONIO E HAFNIO COM 
ARSENAZO III 
4.1. Introdução 
0 Arsenazo III (Az III) é encontrado comercialmente na forma ácida 
(P«=776 , 4) ou dissódica (PM=820 , 4) como um pó cristalino de 
coloração vermelho escuro. Seu nome cientifico é 
ácido-2,7-di(2 arsonof enilazo)-l,8-dihidroxi naf taleno-3,6-ácido 
dissulfônico, cuja fórmula estrutural é mostrada na figura 4.1. 
Figura 4.1 — Estrutura do Arsenazo III. 
E moderadamente solúvel em água, sendo sua solução estável por um 
longo período. Agentes oxidantes (H 2 0 2 , CI21 Brg) e agentes 
redutores (Na2SgC>3, Ti® +) devem estar ausentes, pois destroem a 
estrutura original do reagente 
0 Arsenazo III produz quelatos estáveis e coloridos com vários 
metais. E um reagente seletivo, pois em meio fortemente ácido 
HC1 (6-9M) apenas Zr(IV), Hf (IV), U(IV) e Th(IV) formam complexos 
estáveis com valores de absortividades molares da ordem 10^. 
üxalato e fluoreto interferem na determinação de Zr e Hf com 
Arsenazo III, sendo portanto a adicSo de oxalato empregada para 
mascarar Zr e Hf nas determinações de Th com Arsenazo III, que 
associada a oxidação preliminar do U(IV) a U(VI), torna o método 
muito seletivo para Th em alta acidez. 
A estequiometria predominante do complexo de Arsenazo III com 
cátions di e trivalentes é 1:1, enquanto que para cátions 
tetravalentes é 1:2 ou 1:3, sendo a última somente quando o 
Arsenazo III está presente em excesso. 
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A reação de complexaçâo em solução acida sem dúvida ocorre 
através da troca de um hidrogênio de um dos grupos arsônicos e 
outro hidrogênio de um dos radicais hidroxilas pelo metal. 
A. figura 4.2 mostra o espectro de absorção molecular (1) do 
Arsenazo III 5.10 _ eM e (2) do complexo Zr/Az III em HC1 9M. 
600 700 
W a v e l e n g t h t n m ; 
Figura 4.2 - Espectro de Absorção Molecular do Arsenazo III 
5.10~6M e do Complexo Zr/Az III em HC1 9M 4 3 . 
Como pode ser observado o espectro de absorção (2) apresenta uma 
banda com dois máximos, o mais intenso em 665nm é atribuído ao 
centro cromóforo diretamente ligado ao metal, enquanto que o 
menos intenso em 610nm ao centro cromóforo que não está ligado 
ao metal. 
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4.2. Purificação do Arsenazo III 
4.2.1. Introdução 
0 Arsenazo III encontrado comercialmente contém Arsenazo I (Az I), 
além de outras substâncias (subproduto de síntese ou produtos de 
oxidação), tais impurezas quando em meio de acidez elevada, como é 
o caso da espectrofotometria de Zr, Hf, U(IV) e Th, provocam um 
aumento no sinal do branco, com consequente diminuição na 
sensibilidade do método. A quantidade de Arsenazo III no reagente 
está em torno de 50%, sendo então necessária a utilização do 
dobro da quantidade requerida segundo a estequiometria do 
complexo, fato este que combinado a acidez elevada aumenta mais 
ainda o sinal do branco, uma vez que as impurezas também 
apresentam maior absortividade molar em meios de acidez elevada. 
A figura 4.3 mostra o espectro de absorção molecular de soluções 
de Arsenazo III 2,06 x 10~^M em HC1 9M preparadas a partir do 
Arsenazo III de marca Fluka *(sol. 1) e do Arsenazo III de marca 
Baker (sol. 2). 
Abs 
9 . 6 8 9 
. 4 8 8 
, 2 0 6 
/ 
4 6 0 . 0 5 2 0 . 0 - 5 8 0 . 0 6 4 0 . 0 7 0 0 . 
Comprimento de onda (nm) 
Figura 4.3 — Espectro de Absorção Molecular do Arsenazo III de 
Marca Fluka (1) e do Arsenazo III de Marca 
Baker (2) eu HC1 9M. 
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Segundo dados da literatura a absortividade do Arsenazo III em 
HC1 8M é da ordem de 34000 4 3 , entretanto, de acordo com os dados 
da figura 4.3 chega-se a valores de absortividades molares bem 
abaixo dos citados na literatura. A figura 4.4 mostra curvas de 
calibração para zircônio feitas com o Arsenazo III Fluka e com o 
Arsenazo III Baker em meio de HC1 6M. 
.; t=AzIII(8aker) 8,U 
l j .=«ziii(riukj) o,iz 
j <•)<)= 1,3989 • 8,954, r= 8,9998 
.9| 1,7877 » 8,6129, r= 8,9996 
I 
I / 
A 
7 i / ; 
•31 / / 
I 
I 
.2) 
i 1
 ^ 
.3 .4 
<Zr)/\i/nl > 
Figura 4.4 - Curvas Analíticas de Zircônio com Arsenazo III 
Fluka (.) e da Baker (+) eu HC1 6M. 
Espectrofotôietro Sequoia-Turner 340 
De acordo com a figura 4.4 verifica-se um maior coeficiente 
angular para curva analítica construída com o Arsenazo Fluka, 
cuja solução em HC1 911 apresentou menor absorvância comparada a 
soluçSo do Arsenazo da Baker (figura 4.3), o que provavelmente 
ocorreu pelo fato do Arsenazo Baker apresentar um teor menor de 
Arsenazo III e consequentemente o volume adicionado continha uma 
quantidade de Arsenazo III abaixo da estequiométrica. 
A purificação por precipitação combinada com a cromatografia em 
celulose em meio de Nl^OHtHgOtn-propanol ê citada na literatura, 
cujo procedimento é descrito no Anexo 1 25, 26^ 
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4.2.2. Purificação de Arsenazo III em meio Aquoso por 
Cromatografia em Celulose 
Separação em Meio Aquoso 
A otimização do método de separação em meio aquoso teve como 
base a possível diferença de solubilidade das espécies do 
Arsenazo III e Arsenazo I no solvente, bem como das demais 
impurezas. A primeira purificação foi feita em meio aquoso, ou 
seja, a solução de Az (pH=2 ,7), foi percolada diretamente em 
solução aquosa em celulose. Observou-se um gradiente de pH na 
coluna, pois inicialmente saia uma banda vinho (pH=4,80) muito 
estreita que se tornava vermelha (pH= 2,80), vermelho-alaranjado, 
sendo interrompido neste ponto para que não fosse eluido 
juntamente o Az I e parte dos subprodutos, pois neste ponto uma 
banda castanha - alaranjada se espalhava pela coluna. A solução 
obtida desta maneira somente continha Az III. A figura 4.5 mostra 
o diagrama de distribuição das espécies do Arsenazo III em função 
do pH e a cor da solução de Arsenazo III para cada intervalo de 
Figura 4.5 - Diagrama de Distribuição das Espécies do 
Arsenazo III em Função do pH. 
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4.2.3. SeparaçSo em Meio de Tampão Acetato (pH= 4,3) 
0 Arsenazo III em meio de tampão acetato foi percolado em 
celulose previamente condicionada no mesmo meio. A la. banda azul 
eluida apresentou pH= 4,73, á 2a. banda vinho pH= 4,22 e a 3a. 
vermelho alaranjado pH= 4,83, de modo que não houve variação de pH 
na coluna, entretanto, a separação entre os solutos não ocorreu, 
pois de acordo com a análise qualitativa por cromatografia em 
papel da solução proveniente da mistura da banda azul mais a 
banda vermelha foi detectado no cromatograma uma banda marron. 
4.2.4. Separação em Meio de Tanpfio Ftalato (pH= 2,2) 
A solução de Arsenazo III foi percolada em meio de tampão ftalato 
em coluna de celulose previamente condicionada no mesmo meio. Foi 
observado a formação de um precipitado escuro no topo da coluna 
e uma banda vermelha. Com a eluiçâo da banda vermelha, restou na 
coluna uma banda castanho- alaranjado. 0 cromatograma da solução 
eluida apresentou apenas uma banda violeta do Arsenazo III, 
ficando claro a eficiência na purificação do Arsenazo III em meio 
de pH 2. 
Tal procedimento foi repetido numa coluna menor e uma solução 4 
vezes mais concentrada com o objetivo de se conseguir uma melhor 
visualização na separação das bandas. A figura 4.6 mostra a coluna 
de purificação após eluiçâo do Arsenazo III. 
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Figura 4-6 - Coluna de Vidro coi 30cn de Altura e 2,5c» de 
Diâaetro Contendo Celulose Microcristalina Utilizada 
na Purificação do Arsenazo III eu Meio de TaipSo 
Ftalato pH 2. 
Separação em Celulose em Meio de Tampão Ftalato pH 2 , 2 em 
Hicrocoluna de 2ml 
Foi preparada uma solução de Arsenazo III contendo 0,lg em 25ml 
com água desionizada. Uma alíquota de lml da solução foi percolada 
em uma coluna contendo celulose previamente condicionada em 
solução 20% de tampão ftalato 0,05M pH= 2,2. A eluição também foi 
feita com solução 20% de tampão ftalato 0,05M. 0 volume necessário 
para eluição completa da banda vinho de Arsenazo III foi de 30ml 
os quais foram transferidos para balão de 50ml e o volume 
ajustado com água desionizada (solução A). A banda vermelho-
alaranjada não foi eluida com a percolação de lOOml da solução com 
pH 2. Foi feita a eluição com solução 20% de tampão acetato 0,1M 
pH 4. Com um volume de 3ml a banda vermelho - alaranjada foi 
completamente eluida (solução B). A banda castanha só foi retirada 
com NaOH 1 0 _ 4 M . 
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4.3. Determinação da Concentração de Arsenazo III por Titulação 
Fotomêtrica com Urânio (VI) 
4.3.1. Introdução 
0 Arsenazo III forma complexo estável com o ion uranila (UÜ2^ +). a 
estequiometria do complexo Az/UC>2^+ em meio alcoólico, pH 2-2,5 é 
1:1, o máximo de absorção do complexo é em 650nm ®í>. 
0 U3O3 foi utilizado como padrão primário para o preparo da 
solução estoque de urânio 1000 ppm em HNO3 0,1M. 
4.3.2 Seleção do Comprimento de Onda (X) 
Procedimento: 1 ml de Arsenazo III purificado foi transferido para 
becher de lOOml, adicionaram-se lOml de tampão ftalato 0,05M/pH 2,2 
e o volume foi ajustado para 40ml. A solução do becher foi 
titulada com solução de urânio 8,4.10~^M em HNO3 1 0 _ com 
agitação constante. 
Após a adição de cada alíquota do titulante, volumes de 5ml foram 
transferidos para cubeta e a absorvância lida no 
espectrofotômetro Sequoia-Turner Mod. 340, retornando ao bequer 
a alíquota retirada para nova adição do titulante. Os valores de 
absorvância foram corrigidos pelos seus respectivos fatores de 
diluição. As figuras 4.7 e 4.8 mostram respectivamente as curvas 
de titulação para valores de absorvância lidos em 540nm e 650nm. 
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lituUcto fo tmét r io de nzlll COM Ur3nio 8 .4 .1E-5H 
.=tttulaçlo di AzlII <5.4iini) 
PE= S ,8M1 
2 3 4 5 5 7 » 
Polui» de Urânio 8 ,4 .1E-5Molei / l<Hl) ) 
19 
Figura 4.7 - Ti tu lação Fotométrica de Arsenazo I I I com U 0 2 2 + 
8,4.10 - 5 M est Meio de Tampão F t a l a t o pH 2,2. L e i t u r a 
em 540nm no Espec tro fo tômetro Sequoia-Turner 340. 
TitulaoS» Fntow<tricj de « z l l l COM Urania 8 . 4 . 1 E - 5 woles/l 
.-Titulaçio de « z i l l <65«mO 
PE* t.StMl 
2 3 
«eliiM 
4 5 S 7 
d» »Snio t , 4 . 1 E - 5 H <Ml) > 
9 1« 
Figura 4.8 - Ti tu lação Fotométrica de Arsenazo I I I com UO£ 
8,4.10 _ 5 M em Meio de tampão F t a l a t o pH 2,2. L e i t u r a 
650nm no Espectrofo tômetro Sequoia-Turner 340. 
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De acordo com os resultados verifica-se que a leitura em 540nm 
gera curvas melhores quando o Arsenazo III é titulado pelo urânio. 
4.3.3. Determinação da Estequiometria do Complexo em meio Aquoso 
Para confirmação da estequiometria do complexo em meio aquoso a 
titulação do urânio pelo Arsenazo III foi realizada de acordo com 
o seguinte procedimento: 
Foram transferidos lOml de solução de urânio 8,4.10~^M para o 
becher de lOOml mais lOml de tampão ftalato 0,05M/pH 2,2 e o 
volume foi ajustado com égua desionizada para 40ml. A mistura foi 
então titulada com a mesma solução de arsenazo III (10 vezes 
diluída) jô titulada anteriormente (item 4.3.2.). A leitura foi feita 
em 660nm. A figura 4.9 mostra a curva de titulação do urânio pelo 
Arsenazo III. 
Titu|jc>o fttWtricj dt Uritio 8.4.1E-5 cj» fizíll 
* 2 * 6 i U 12 14 16 II 21 
Vtlvm di talll I . » U ( M 1 ) — ) 
Figura 4.9 - Titulação Fotomêtrica de Ü 0 2 2 + 8,4.10_5M com 
Arsenazo III em Meio de Tampão Ftalato pH 2,2. 
Leitura em 660nm no Espectrofotômetro 
Sequoia-Turner 340. 
0 volume obtido é 2,1 vezes o da titulação inversa num mesmo 
comprimento de onda, como a concentração do Arsenazo III é o 
dobro, o resultado está coerente com a estequiometria 1:1. 
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<\.4. Estudo da Estequiometria dos Complexos Zr/Az e Hf/Az 
por Espectroscopia Molecular 
4-4.1. Determinação da Composição do Complexo pelo Método da 
Variação Continua 
Introdução 
A determinação da composição de complexos bem como das 
constantes de formação, normalmente é feita através do método da 
razão molar e do método da variação continua, também conhecido 
como método de Job. 
0 método da variação continua é utilizado para a determinação da 
composição de complexos e para a determinação das constantes de 
formação de complexos nos sistemas em que somente um complexo é 
formado ou apenas uma espécie prevaleça. Se a soma da 
concentração total é mantida constante, ou seja, C m + Cj = C e a 
absorvância é medida num comprimento de onda no qual somente o 
complexo absorve, a absorvância lida é lançada num gráfico contra 
a fração molar do ligante na mistura gerando uma forma triangular 
caracteristica, que é mostrada na figura 4.10. 
FRAÇffO MOLAR DO LIGANTE 
Figura 4.10 - Determinação da Razão Molar pelo Método de Job 
Na qual os lados do triângulo são extrapolados até que se cruzem, 
fornecendo neste ponto a composição do complexo ou número de 
ligantes no complexo (n), que será dado por: 
x= Cj/C (4.1) 
Cj/C + C m / C = 1 (4.2) 
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então, C m / C = 1 ~ x (4.3) 
Como n = Cj/C m, substituindo Cj e C m, temos: 
n = x (4.4) 
1 - x 
Na qual x é a fração molar do ligante, que por sua vez é igual a 
fração molar do complexo que determina a absorvância. Normalmente 
a curva experimental apresenta um desvio da curva extrapolada. 
Através da diferença entre o máximo da curva experimental e a 
extrapolada, pode - se calcular a constante condicional de 
estabilidade do complexo 
Determinação da Composição do complexo Zr/Az e Hf/Az pelo 
Método da Variação Continua 
Foram transferidas diretamente para cubetas alíquotas de 10, 9, 8, 
7, 6, 5, 4, 3, 2,5, 2, 1,5, 1, 0,5 ml de Zr 2,19.10_5M, as quais 
adicionaram-se respectivamente, 0, 1, 2, 3, 4, 5, 6, 7, 7,5, 8, 8,5, 9 
e 10 ml de Arsenazo III 2,2.10_^M, ambas em HC1 6M. As absorvâncias 
foram medidas após 1 hora em 660nm no espectrofotômetro manual 
Sequoia-Turner 340. 0 resultado é mostrado na figura 4.11, na qual 
o ponto de encontro entre as duas retas determina uma razão 
Zr:Az = 0,28 ou 3,6 Az III para cada Zr 4 +. 
Dttti-Himcio da 8 a z i o Z r / * z I I I - Httada it Job 
.3 1 1.3 2 2.3 3 3.3 4 
8 - C M (n»lis/l)/tlii (mlM/1) — > 
Figura 4.11 - Determinação da Composição do Complexo Zr/Az em 
HC1 6M pelo Método de Job. 
65 
A obtenção de um resultado aproximado, pois provavelmente a razão 
Zr/Az= 4, pode ser atribuida à coexistência das espécies e aos 
equilibrios simultâneos, pois A z x _ , Cl -, S O 4 2 - competem pelo Zr(Hf) 
e o H + pelo Az III. 
Para a determinação da razão Hf/Az aliquotas de 7,5, 7, 6,5, 6, 5, 
4,8, 4,5, 4, 3,5, 3, 2,5, 2, 1,8, 1,5, 1,3, 1 e 0,5 ml de Hf 2,24.10 - 5M 
foram transferidas diretamente para as cubetas, as quais foram 
adicionados respectivamente 0,25, 0,3, 0,35,- 0,4, 0,5, 0,52, 0,55, 0,6, 
0,65, 0,7, 0,75, 0,8, 0,82, 0,85, 0,9, 0,95 e lml de Az III 2.2.10 - 4M. 
Adicionaram - se o mesmo volume do Arsenazo III pipetado em HC1 
concentrado e o volume foi ajustado para lOml com HC1 6M. As 
absorvâncias foram medidas após 1 hora em 660nm no 
espectrofotômetro Sequoia-Turner 340. A solução de Arsenazo III 
utilizada foi 10 vezes mais concentrada' do que a solução dos 
padrões, pois a mistura de soluções de mesma concentração não 
desenvolveu cor. 0 resultado é mostrado na figura 4.12, na qual o 
ponto de encontro entre as retas é para r= 0,25, o que determina 
uma razão Hf/Az de 1:4. 
.5 
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» » Cu <N»lts/l>/Clif (MOltt/l) -> 
Figura 4-12 - Determinação da Composição do Complexo Hf/Az 
HC1 6M pelo Método de Job. 
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4.4.2. Método da Razão Molar 
Introdução 
0 método da razão molar ê muito semelhante ao da variação 
continua, a diferença reside no fato em que a concentração 
analítica do metal ou ligante é mantida constante ao contrário da 
soma das concentrações que ê mantida constante no método de Job. 
Num comprimento de onda em que somente o complexo absorve, a 
curva de absorvância versus concentração do ligante obtida, é 
exatamente a mesma obtida numa titulação fotomêtrica, em que 
somente o produto absorve. 
A figura 4.13 mostra uma curva característica, na qual as linhas 
estreitas pontilhadas são extrapoladas da curva real até se 
cruzarem. A razão meste ponto é d razão do ligante por Ion 
metálico no complexo e a diferença entre a curva experimental e a 
extrapolada pode ser usada para cálculo da constante de 
estabilidade do complexo 
Figura 4.13 — Determinação da Composição do Complexo pelo 
Método da Razão Molar. 
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Determinação da Composição Complexo Az/Zr e Az/Hf - Método da 
Razão Molar 
Foram transferidas diretamente para cubetas alíquotas de 5ml 
de Zr 1,1.10~5M em HC1 6M. Alíquotas de 0,02-2,3ml de Arsenazo III 
2,2.10 ~ 4 M foram adicionadas nas cubetas. 0 mesmo volume de 
Arsenazo III foi adicionado de HC1 concentrado e o volume foi 
ajustado para lOml com HC1 6M. A leitura foi feita após 1 hora em 
660nm. 0 procedimento para o Hf foi o mesmo, exceto a 
concentração de Hf igual a 1,12.10~5M e a do Arsenazo III igual 
a 2,25.10 - 4M. As figuras 4.14 e 4.15 mostram as curvas para Zr e 
Hf respectivamente. 
>rt«rwi inc»« 4t lizie « z l l l / Z r - Mttodn ii 
t ' ( « z l I I > i « i i l t s / l / ( £ r ) w Q l « i / l — > 
Figura 4.14 - Determinação da Composição do Complexo Zr/Az em 
HC1 6M pelo Método da Razão Molar. 
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P t t c r t H l u c i o d i 8 » 5 o t i H I / H f - Método d> B « « H o l a r 
• 1 2 3 4 5 ( 7 1 1 il 
« • < H z l l I ) > » 1 i i / l / < H f ) H . l i s / l — ) 
Figura 4.15 - Determinação da Composição do Complexo Hf/Az em 
HC1 6M pelo Método da Razfio Molar. 
De acordo com os resultados verifica-se uma razão de 4 Az para 
cada Zr, enquanto que na curva para o Hf nâo' foi possível chegar 
a uma conclusão. 
4.5. Erro Óptico 
4.5.1. Introdução 
Para altos valores de transmitância, a energia radiante 
transmitida e incidente apresentam valores próximos. Sendo assim 
ocorre um erro relativo na absorvância, o qual o instrumento vê 
como uma diferença entre duas transmitâncias. Por outro lado para 
baixos valores de transmitância, muito pouca energia radiante 
chega ao detector para uma medida acurada. Isto vem mostrar que 
há uma faixa intermediária entre os valores de transmitância, nos 
quais os valores apresentam melhor precisão e acuracidade na 
medida de concentração. 
A resposta do detector do espectrofotômetro é diretamente 
proporcional a energia radiante transmitida. Supondo que o erro 
relativo na determinação da concentração é devido a incerteza na 
resposta do detector, o erro relativo na concentração, c, é dc/c, 
no qual dc é o erro absoluto. 
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Da lei de Beer, temos; 
c = - 1 log T (4.5) 
eb 
sendo assim, define-se: 
dc/c - Erro Relativo 
dc - Erro Absoluto 
Para uma dada espécie e (coeficiente de extinção molar) e b 
(percurso óptico), são constantes, portanto todas as incertezas 
na medida da concentração é devido ao erro dt, na medida da 
transmitância, T. Derivando a equação (4.5) e dividindo por c, 
obtemos: 
dc = - 1 (loge) dT (4.6) 
c ebc T 
onde loge = 0,4342 
A equação (4.6) permite o cálculo do erro relativo percentual na 
concentração para vários valores de transmitância, uma vez que a 
incerteza na medida da transmitância(dT) seja conhecida, já tenha 
sido determinada experimentalmente. 0 valor da transmitância para 
o qual o erro relativo na concentração é pequeno, ou seja, dc/c ê 
mínimo (tende a zero), poderá ser calculado através da derivada 
segunda da equação (4.6) e igualada a zero. Substituindo, c, 
equação (4.5) na equação (4.6), temos: 
dc = loge dT (4.7) 
c TlogT 
Derivando a nova função e igualando-se a zero, temos: 
dc/c = f" (loge . 1 )dT=0 
dT TlogT 
Resolvendo a derivada segunda temos: 
0= -log T - (loge._l_) dT 
T 
então: -log T = loge, como -log T = A 
A = 0,4342 e T= 0,368 
Considerando b= lcm, e=121000 (absortividade molar do Zr/Az -
HC1 6M) e um erro mínimo absoluto dT = 1,2% extraído de dados 
experimentais obtido na determinação do erro fotométrico para Zr. 
0 erro relativo dA/A mínimo calculado, substituindo-se os valores 
de A e T do erro mínimo, 0,4342 e 0,368 respectivamente na equação 
(2), chega-se ao valor de 3.85% 4 5 . 
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A figura 4.16 mostra a curva teórica (dA/A), calculada a partir da 
equação (2), para espectrofotometria de Zr/Az - HC1 6M. 
Figura 4.16 — Determinação do Erro Óptico. 
4.5.2. DeterminçSo do Erro Óptico 
A incerteza em cada ponto da curva analítica foi determinada 
através do desvio padrão apresentado na medida de 5 vezes cada 
ponto. 0 Limite de Detecção (LD) foi calculado a partir do desvio 
padrão apresentado na medida de 17 brancos. A seguir é descrito o 
procedimento utilizado para o preparo do branco e da curva de 
calibração para Zr e Hf. 
Transferiram-se para cubetas (0= l,37cm) 1, 2, 3, 4 e 5ml do padrão 
lppm em HC1 6M, adicionaram - se lml de HC1 concentrado, lml de 
Arsenazo III 0,05%, e o volume foi ajustado para lOml com HC1 6M. 
0 branco foi preparado através da transferência de 5ml de HC1 6M 
para as cubetas mais lml de Arsenazo III 0 ,05%, lml de HC1 
concentrado e volume final de lOml, tal como foi feito nos pontos 
da curva analítica. Leitura após 1 hora em 660nm no 
espectrofotômetro Sequoia-Turner 340 contra o branco Az/HCl 6M. 
As figuras 4.17 e 4.18 mostram respectivamente o erro óptico na 
espectrof otometria de Zr/Az e uma curva de calibração média 
(5 curvas) para Zr. 
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Figura 4.17 Determinação do Erro Óptico na Espectrofotometria 
de Zircônio con Arsenazo III em HC1 6M. Leitura em 
660nm no Espectrofotôietro Sequoia—Turner 340. 
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Figura 4.18 - Curva de Calibração para a Determinação de Zircônio 
com Arsenazo III em HC1 6M. Leitura em 660nm no 
Espectrofotômetro Sequoia-Turner 340. 
72 
As figuras 4.19 e 4.20 mostram respectivamente o erro óptico na 
espectrofotometria de Hf/Az e uma curva de calibração média 
(5 curvas) para Hf. 
Err» FtrtoNfctrioo - Hf/AzIII 
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Figura 4.19 Determinação do Erro Óptico na Espectrof otometria 
de Hafnio com Arsenazo III em HC1 6M. Leitura em 
660nm no Espectrofotômetro Sequoia-Turner 340. 
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Figura 4.20 Curva de Calibração para a Determinação de Hafnio 
com Arsenazo III em HCl 6M. Leitura em 660nm no 
Espectrofotômetro Sequoia-Turner 340. 
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As figuras 4.21, 4.22 e 4.23 mostram respectivamente o espectro de 
absorção molecular de Az/HCl 6M. Zr/Az e Hf/Az. 
Abs 
1.000 
0=8000 
0= 4000 
0,000 
400 5/0,0 ES0..0 640.0 
Comprimento de onda (nm) 
figura 4.21 — Espectro de Absorção Molecular do Arsenazo III 
en HC1 6M. (Az III)= 2,5.10 - 5M e e=28.000. 
1.000 
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Abs K R000 
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0.?R00 
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Figura 4.22 - Espectro de Absorc&o Molecular do Complexo 
Zr-Arsenazo III en HC1 6M. 
(Zr 4 +)= 6,48.10 _ 6H, R = C A z / C Z r 4 + = 11 e e= 143.000 
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Figura 4.23 — Espectro de Absorção Molecular do Complexo 
Hf-Arsenazo III ea HC1 6M. 
(Hf 4 +)= 5,61.10_8M, R= C A z/C A z 4'-= 11 e E= 76.000 
0 cálculo do limite de detecção para Zr e Hf foi feito a partir da 
absorvância de 17 soluções de brancos, cujas as absorvâncias 
foram: 0.029, 0.038, 0.028, 0.029, 0.038, 0.035, 0.028, 0.030, 0.033, 
0.039, 0.027, 0.036, 0.036, 0.038, .033, 0.039 e 0.031. A absorvância 
média do branco é 0.033 + 0.0043. 0 limite de detecção foi 
calculado a partir da equação abaixo: 
LD=(0.0043 x 3) - b (4.8) 
¿1 
onde: & e b são respectivamente o coeficiente angular e o 
coeficiente linear da curva analitica (média de 5 curvas) de Zr ou 
Hf na espectrofotometria com Arsenazo III-HC1 6M, extraídos das 
figuras 4.18. e 4.20. 
0 limite de detecção para Zr ê 1,2 x 10~ Qppm(3s) e para Hf é 
2,1 x 10~2ppm(3s). 
Abs 
75 
4.6. Discussão 
Os estudos realizados no desenvolvimento do método demonstram 
que o maior problema na determinação espectrof otométrica de 
Zr(Hf) com a Arsenazo III é a hidrólise, pois estes mesmo em meio 
de HC1 6M formam a espécie Zr(Hf)0 2 +, a qual polimeriza ( M 0 2 + ) n 
diminuido sensivelmente o ^Zr^+ e ^° a H f ^ + * Para contornar o 
problema de hidrólise a literatura recomenda a adição de um 
complexante auxiliar, por exemplo o sulfato; a adição de acetona? a 
adição de gelatina; o aquecimento preliminar das soluções ácidas 
antes da espectrotofotometria. Entretanto, todas as 
possibilidades foram testadas e ineficientes, pois uma vez 
formadas as imensas cadeias poliméricas é muito difícil deslocar o 
equilibrio através da adição da solução diluida de um complexante 
ou do aquecimento preliminar das soluções em banho - maria 
(T<100°C). A adição de H2SO4 concentrado volume suficiente para 
uma concentração final igual a 0,1M no padrão de lOOOppm após a 
abertura dos óxidos calcinados ou padrões primários com NH4HF2 
ou HF para eliminação de F - resolveu definitivamente a hidrólise 
dos padrões. Os padrões de lOOOppm/HgSO^ 0,1M/HC1 6M preparados a 
2 anos mantêm a mesma concentração de Z r ^ + e H f 4 + medidas por 
espectrofotometria. 
De acordo com os resultados mostrados nas figuras 4.3 e 4.4 
verifica-se que a purificação do Arsenazo é necessária, pois a 
espectrof otometria em meio de HC1 6M utilizando Arsenazo impuro 
leva a valores elevados do sinal nos brancos com consequente 
diminuição na sensibilidade do método. 
A purificação do Arsenazo III foi estudada em coluna de celulose 
em meio aquoso sem controle de pH, em meio de pH 4 (tampão 
acetato) e em pH 2 (tampão ftalato). Conforme o resultado obtido o 
melhor meio para a purificação foi em pH 2. A purificação em pH 
baixo provavelmente está relacionada com diferença de 
solubilidade dos compostos. Em pH 2 a espécie predominante no 
Arsenazo III é HyL", a qual de acordo com os resultados apresenta 
maior afinidade pelo solvente comparado a espécie predominante no 
Az I. As impurezas precipitam neste pH e ficam no topo da coluna 
e somente são solubilizadas através da adição de solução de 
NaOH 10" 4M. 
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Desta maneira a espectrof otometria de Zr(Hf) foi otimizada em 
meio de HC1 6M e H 2 S 0 4 1 0 _ 4 M . A quantidade de Arsenazo III foi 
igual a 10 vezes a concentração de Zr no último ponto da curva e 
20 vezes a de Hf. A leitura foi feita no espectrof otômetro 
Sequoia-Turner Mod. 340 em cubetas cilindricas com diâmetro médio 
igual a 1 , 37cm. As curvas analíticas apresentaram elevados 
coeficientes de correlação (Figuras 4.18 e 4.20). A absortividade 
molar do complexo Zr/Az é igual a 1,2 x 1 0 - ^ 1/mol/cm e do complexo 
Hf/Az é 8 x I O - 4 1/mol/cm, as quais foram determinadas a partir da 
curva de calibração média de 5 curvas mostradas nas figuras 4.18 
e 4.20. 0 limite de detecção para Zr é igual a 1,2 x 10~^ppm (3o) e 
para Hf é igual a 2,1 x 10 _^ppm (3o). A razão molar predominante 
para os complexos foi determinada como sendo 1:4 pelos métodos da 
Razão Molar e Job como é mostrado nas figuras 4.11, 4.12, 4.14 e 
4.15. 
CAPITULO V 
EXTRAÇXO DE Zr E Hf COM ORGANOFOSFORADOS TBP E TOPO 
5.1. Introduçüo 
A extração com organofosforados é um dos métodos utilizados para 
separação de Zr e Hf, o qual apresenta como principal vantagem a 
possibilidade de extração em meio clorídrico, que por sua vez 
possibilita uma medida direta com Az III. Entretanto, a separação 
por extração por solvente, tal como na troca iônica, requer 
múltiplos estágios, uma vez que, os fatores de separação são 
menores do que 10. 
0 planejamento da separação em coluna exige o prévio conhecimento 
dos valores dos coeficientes de distribuição, para os quais, os 
valores encontrados na literatura apresentam grandes 
discrepâncias. Tais discrepâncias podem ser atribuídas 'a 
dificuldades na determinação de coeficientes de distribuição com 
valores elevados, como é o caso dos coeficientes para o TOPO e a 
cinética de hidrólise e polimerização que é critica nas soluções 
de Zr e Hf, mesmo em soluções de acidez elevada, por exemplo HC1 
6M. 
A hidrólise de Zr e Hf tem grande influência no mecanismo de 
extração, pois diminui o rendimento na extração, uma vez que, a 
espécie hidrolisada não é extraída. 
A medida de Zr e Hf através de métodos que envolvam outras 
reações, como é o caso da espectrofotometria com Az III, também é 
afetada pela hidrólise, que compete com a reação de complexaçâo e 
diminui sensivelmente a absortividade molar do complexo, 
proporcionando medidas incorretas. 
Observando os valores mostrados na tabela 2. 4, por exemplo, 
verifica - se que o D Z r para o sistema TOPO/Tolueno varia de 
0.2-100 para HC1 1M e 100-400 para HC1 4M, o que determina uma 
variação no fator de separação O) de 2-1000 para HC1 1M. Com 
relação aos valores mostrados na tabela 2.3 para TBP/HC1, também 
são verificadas variações da ordem de 10 entre os valores 
apresentados por diferentes autores para os D^j,. 
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Desta maneira foi inevitável a determinação dos coeficientes de 
distribuição de Zr/Hf em TOPO e TBP como trabalho preliminar para 
seleção do extrator bem como para o planejamento da coluna de 
separação. 
5.2. Determinação dos Coeficientes de Distribuição de Zr/Hf em 
10% TBP/C 6H 1 2 
5.2.1. Cinética de Extração coi TBP 
A cinética da extração foi determinada a partir da extração de 
lOml de Zr lOppm em HC1 6M com lOml de TBP 10% em ciclohexano. 
Foram feitas 5 extrações, variando-se o tempo de agitação (2, 4, 
6, 8, 10 min.). Uma aliquota de lml da fase orgânica foi levada para 
reextração com lOml de HC1 4M. Foi retirada da solução de 
reextração uma aliquota de 4ml para espectrof otometria com 
Arsenazo III em meio de HC1 6M feita de acordo com o procedimento 
descrito no Capitulo IV para volume final igual a lOml. 
A figura 5.1 mostra a curva de cinética de extração para 
Zr/TBP/HCl construida a partir das absorvâncias x tempo de 
agitação da solução. 
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Figura 5.1 - Cinética da Extração de Zircônio com 10% TBP/C 6H 1 2 
em HC1 6M. 
De acordo com a figura 5.1 verifica-se que com 2 min. de agitação 
o equilíbrio já havia sido atingido. 
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5.2.2. Determinação dos Coeficientes de Distribuição de Zircônio 
em ÍOX TBP/C eH 1 2 
Extração Liquido—liquido 
Foram feitas extrações de Zr partindo - se de alíquotas de 
lOml(lOppm), BmKlOppm), 10ml(50ppm) e lOml(lOOppm) em HC1 6, 7, 8 e 9M 
respectivamente com 10, 5, 2 e lml de solução 10% de TBP/CgHj^ 
respectivamente. Após a extração, as fases foram separadas e 
transferidas para tubos de lOml para centrifugação por 15 min. 
Foi feita a espectrofotometria com Az III - HC1 6M das fases 
orgânica e aquosa em duplicatas, sendo que da fase aquosa 
retiraram - se alíquotas diretamente para espectrofotometria, 
enquanto que o Zr da fase orgânica foi reextraído com HC1 5M 
para posterior medida por espectrof otometria com Az III. Foram 
feitas 5 extrações para cada acidez. 
Determinação de Zr na Fase aquosa 
Para a determinação de Zr na fase aquosa provenientes das 
extrações em HC1 6, 7, 8 e 9M tomaram - se respectivamente 
alíquotas de 1 , 2, 4 e 3ml, as quais foram transferidas para 
cubetas de lOml. A acidez foi ajustada com HC1 concentrado 
suficiente para concentração final de 6M e as soluções foram 
aquecidas em banho-maria (80°) por 30min. Após o resfriamento das 
soluções, adicionaram - se 0,8ml de Az III 0,05% para as fases 
aquosas provenientes da extração em 7, 8 e 9M e o volume foi 
completado para 5ml com HC1 6M. Para a análise da fases aquosas da 
extração em 6Í1, adicionaram-se l,6ml de Az III 0,05% e o volume 
final da solução foi completado para lOml com HC1 6M. A leitura foi 
feita no espectrofotômetro manual Sequoia Turner 340 em 660nm em 
cubetas cilíndricas com diâmetro de 1,3 cm. 
Determinação de Zr na Fase Orgânica 
Para a reextraçâo de Zr das fases orgânicas nos meios 6 e 7M em 
HC1, tomaram-se alíquotas de lml; enquanto que para HC1 8 e 9M as 
alíquotas foram de 0,5ml. 0 Zr foi reextraído com 10ml\ de HC1 5M 
por lOmin. A espectrof otometria de Zr foi feita tomando - se 
alíquotas de 4ml(6M), 2ml(7M), lml(8M) e 0 , 5ml(soluçâo 10 vezes 
diluída) para 9M, de acordo com o procedimento descrito para a 
análise da fase aquosa. 0 volume final da espectrof otometria foi 
de 10ml(6M) e 5ml(7,8 e 9M). 
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A tabela 5.1 resume os volumes tomados na extração, na reextraçâo 
do Zr da fase orgânica, na espectrofotometria das fases e ainda 
a concentração inicial de Zr na. extração. 
Tabela 5.1 — Concentração Inicial de Zircônio, Volumes Tosados 
na Extraçôo/ReextraçSo e na Análise das Fases. 
Zircônio 
(HCl) Extração Reextraçôo Espectrofotometria 
V a V D (M4+) i V 0 V H C 1 5 M V a V f V(F0)R V f 
moles/1 (ml ) ppm (ml) (ml) 
6 10 10 10 1 10 1 10 4 10 
7 5 5 10 1 10 2 5 2 5 
8 10 2 50 0,5 10 4 5 1 5 
9 10 1 100 0,5 10 3 5 0, 5 + ' 5 
+ Alíquota tomada de solução diluída 10 vezes. 
Na qual: 
V a, Volume da fase aquosa 
V D, Volume da fase orgânica 
(M 4 +)i, Concentração inicial do metal na fase aquosa 
VfiQj, Volume de HCl 5M utilizado na reextraçôo 
V(F0)R, Alíquota da solução de reextraçâo tomada para a 
espectrofotometria 
Vf, Volume final na espectrofotometria 
A figura 5.2 mostra o fluxograma do procedimento utilizado na 
determinação dos coeficientes de distribuição de Zr/Hf em 
TBP/C 6H 1 2-
82 
Os valores para os D"s de Zr em 10% TBP/CgH^2 encontrados estão 
na tabela 5.2 Os coeficientes de distribuição foram calculados 
a partir da equação abaixo: 
D « â0_ - -Xd- (5.1) 
a a £d 
Na qual: 
A D e A a são respectivamente absorvâncias provenientes da 
espectrofotometria da fase aquosa e da solução de reextração da 
fase orgânica. 
fj ê o fator de diluição da fase orgânica 
fj é o fator de diluição da fase aquosa 
No caso da extração de Zr em HC1 6M foi necessário o cálculo de D 
a partir das concentrações de equilíbrio, pelo fato da solução de 
Arsenazo utilizada na análise da fase aquosa e orgânica não ter 
sido a mesma, ou seja, as soluções foram preparadas a partir de 
reagentes diferentes, sendo que a utilizada na espectrofotometria 
da fase orgânica foi preparada a partir de um Arsenazo com 
elevado grau de impurezas. Como pode ser observado nas equações 
4 e 6, com a troca da solução de Arsenazo III o coeficiente 
angular diminuiu de 1,852 para 1,3989, sendo necessário então a 
comparação das absorvâncias das amostras com as respectivas 
curvas de calibração. 
A utilização de um novo Arsenazo com elevado teor de produtos de 
oxidação, levou ao aumento do branco e diminuição da 
absortividade molar do complexo devido ao baixo teor de 
Arsenazo III no reagente. Neste ponto do trabalho resolveu-se 
então otimizar o método de purificação do Arsenazo III. 
Para HC1 6M o D foi calculado de acordo com a seguinte equação: 
D = ( Z r 4 + ) p _ • _ f d _ (5.2) 
( Z r 4 + ) a f d 
onde: 
( Z r 4 + ) Q = _AQ - Q,PQ<? (5.3) 
1, 852 
( Z r 4 + ) a = A Q - 0.0054 (5.4) 
1,3989 
sendo, ( Z r 4 + ) Q e ( Z r 4 + ) a as concentrações de Zr em ug/ml na 
espectrofotometria da fase orgânica e fase aquosa 
respectivamente. 
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Substituindo as absorvâncias médias e o valor da razão entre os 
fatores de diluição da fase orgânica e aquosa encontrados na 
tabela 5.2, chega-se ao valor de D. 
Tabela 5.2 - Coeficientes de Distribuição de Zr em 10% TBP/CgH 1 2 
ea Meio de HC1. 
(HCl ) 
mo1es/1 
V /V v o ' v a Â A f d ^ d "D ti 
e 1 •* Ht 25 1,08 + o, oe 
7 1 0, 09 + o, 01 0, 50 + 0, 02 10 54 + 7 
8 2/10 0, 08 + o, 01 0, 93 + 0,01 80 914 + ee 
9 1/10 0, 15 + o, 01 0, 91 0, 02 2000/1,7 7500 + 740 
5.2.3. Determinação dos Coeficientes de Distribuição de Hafnio em 
10% TBP/C 6H 1 2 
Extração Liquido—liquido 
As extrações de Hf "foram feitas partindo-se de alíquotas de 
2ml(50ppm), 5ml(10ppm), 5ml(10ppm) e lOml(lOOppm) em HCl 6, 7, 8 e 9M 
respectivamente com 10, 5, 5 e 2ml de solução 10% de TBP/CgH^£ 
respectivamente. , 
Tal como foi feito na extração de Zr, as fases foram separadas e 
transferidas para tubos de lOml e centrifugadas por 15min. Foi 
feita a espectrof otometria com Arsenazo III-HCl 6H das fases 
orgânica e aquosa em duplicatas, sendo que da fase aquosa 
retiraram - se alíquotas diretamente para espectrofotometria, 
enquanto que o Hf da fase orgânica foi reextraido com HCl 5M 
para posterior medida por espectrofotometria com Arsenazo III. 
Foram feitas 5 extrações para cada acidez. 
Determinação de Hafnio na Fase Aquosa 
Para a determinação de Hf na fase aquosa em 6, 7, 8 e 9M tomaram-
se alíquotas de Kdiluida 10 vezes), 0,5, 2 e 3ml para cubetas de 
lOml. A espectrof otometria foi feita do mesmo modo descrito na 
análise da fase aquosa proveniente da extração de Zr, sendo o 
volume final na espectrof otometria para todas as soluções de 5ml. 
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Determinação de Hâfnio na Fase Orgânica 
A reextração do Hf foi feita a partir de alíquotas de 2ml para a 
concentração inicial de HC1 em 6M e lml para as concentrações 
iniciais em HC1 de 7, 8 e 9M com lOml de solução de HC1 5M. 
A espectrof otometria de Hf foi feita tomando-se alíquotas de 
2ml(6M), 3ml(7 e 8M) e 0,5ml(solução 10 vezes diluída) para 9M, de 
acordo com o procedimento inicialmente descrito para Zr e os 
volumes finais foram de 5ml. A tabela 5.3 resume os volumes 
tomados na extração, na reextração do Hf da fase orgânica, na 
espectrofotometria das fases bem como da concentração inicial de 
Hf na extração. 
Tabela 5.3 — Concentração Inicial de Hâfnio e Volumes Tomados na 
Extraçfio/Reextraçâo e na Análise das Fases. 
Hâfnio 
(HCl) Extração Reextração Espectrofotometria 
V A V 0 ( M 4 + ) i V Q V H C 1 5M V A V F V(F0)R V F 
moles/ 1 (ml) ppm ( ml ) (ml) 
e 2 10 50 2 10 1 + 5 2 5 
7 5 5 10 1 10 0,5 5 3 5 
8 5 5 10 1 10 2 5 3 5 
9 10 2 100 1 10 3 5 0, 5 + 5 
+
 Alíquota tomada de solução diluída 10 vezes. 
Na quais 
V a, Volume da fase aquosa 
V Q, Volume da fase orgânica 
(Il4+)i, Concentração inicial do metal na fase aquosa 
^HCl' Volume de HCl 5M utilizado na reextração 
V(F0)R, Alíquota da solução de reextração tomada para a 
espectrofotometria 
Vf, Volume final na espectrofotometria 
0 fluxograma do procedimento para determinação do coeficiente 
de distribuição de Hf em 10% TBP/CgH^ 2 é ° mesmo mostrado para 
Zr na figura 5.2. 
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Os valores para os D's do Hf em 10% TBP/CgH]_2 encontrados estão 
na tabela 5.4. Os coeficientes de distribuição foram calculados 
a partir da razão entre as absorvâncias, de acordo com a 
equação (5.1), item 5.2.2. 
Tabela 5.4 - Coeficiente de Distribuição de Hf eu 10% T B P / C 6 H 1 2 
e» Meio de HC1. 
(HC1 ) 
mol es/1 
V / V v o ' va A A f d / f d "D 
6 5 o, 41 + 0. 02 0, 20 0, 01 0,25 0, 12 +_ 0,01 
7 1 o, 08 ± 0, 01 0, 37 + 0, 01 1,7 8,1 0,7 
8 1 o, 016+ o, 001 0,41 + o, 01 16,7/2,5 170 + 17 
9 2/10 o, 11 ± o, 01 0, 32 + o, 02 1000/1,7 1760 + 126 
A figura 5.3 mostra os coeficientes de distribuição de Zr(Hf) em 
10% TBP/C 6H 1 2 em meio de HC1. 
[HCI] moles/l 
Figura 5.8 - Coeficientes de Distribuição de Zr(Hf) e» 
10% TBP/C 6H 1 2 e« Meio de HCI. 
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5.3. Determinação dos Coeficientes de Distribuição de Zr/Hf 
em 5% TOPO/C 6H 1 2 
5.3.1. Cinética de Extraçfio com TOPO 
0 estudo da cinética da extração com TOPO foi feito para Zr e Hf, 
para isto, foram feitas extrações variando - se o tempo de 
extração entre 2-10 min. A curva para Zr foi feita através da 
extraçôo de alíquotas de lOml de padrão lOppm em HC1 1M com lml de 
solução 5% de T 0 P 0 / C 6 H 1 2 . A curva para Hf foi feita através da 
extração de alíquotas de 5ml de padrão lOppm em HC1 4M com 5ml de 
solução de 5% de T0P0/CgH 1 2. Foi retirada da fase aquosa uma 
alíquota de 2ml(Hf) e lml(Zr) para espectrof otometria com 
Arsenazo III em meio de HC1 6M, feita de acordo com o 
procedimento descrito no Capitulo IV para um volume final de lOml. 
A figura 5 . 4 mostra as curvas de cinética para Zr e Hf 
construidas a partir das absorvâncias x tempo de agitação. 
o 
X I 
< 
A z r - HCI1M 
• Hf- H Q 4M 
= 10 
A = 0.9 + 1 . 8 % 
• 
• 
A 
• 
A = 0.1 + 1 9 % 
• • • • 
1 
2 
1
 1 
4 
1
 1 ' 
6 8 
I 
10 
Tempo (min.) 
Figura 5.4 - Cinética da Extraçfio de Zr(Hf) com 5% T0P0/C eH 1 2 
em Meio de HC1. 
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Na curva para Hf, observamos que o equilíbrio é atingido a partir 
de 2min., pois a variação da absorvância entre os pontos da curva 
está em torno de 19%, intervalo para o qual, somente o erro na 
medida é 7,5% (A= 0,1), como foi mostrado na determinação do erro 
fotométrico para Hf, figura 4.12. 
Na curva para Zr, observamos que o equilíbrio é atingido a partir 
de 4 min., verifica-se uma incerteza na absorvância de 1,8% a 
partir deste ponto, de acordo com a determinação do erro 
fotométrico para Zr (figura 4 . 10), a incerteza na medida é 
igual a 2%. 
5.3.2. Determinação dos Coeficientes de Distribuição de 
Zircônio em 5% TOPO/C 6H 1 2 
Extração Liquido—líquido 
A extração de Zr feita partindo-se de alíquotas de lOml de Zr 
lOOppm em HC1 1, 2, 3, 4 e 5M com lOml de solução 5% de TOPO em 
ciclohexano, exceto para a extração em HC1 4M, na qual o volume da 
solução de TOPO foi 3ml. As alíquotas foram transferidas para 
funil de separação de 20ml e agitadas por lOmin. Após a extração 
as fases foram separadas e transferidas para tubos de lOml, os 
quais foram centrifugados por 15min. As concentrações de Zr 
foram medidas por espectrofotometria com Az III - HC1 6M em 
duplicata nas duas fases, sendo que da fase aquosa retiraram-se 
alíquotas diretamente para espectrofotmetria, enquanto que a 
fase orgânica foi digerida com uma mistura de H2O2/HNO3/H2SO4 
para posterior medida por espectrofotometria. Os padrões 
utilizados nas curvas de calibração feita para comparação com as 
soluções digeridas, sofreram o mesmo processo de digestão. 
A figura 5.5 mostra o procedimento utilizado na determinação dos 
coeficientes de distribuição de Zr(Hf) em 5% TOPO/CgH^. 
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lOml 
l 4 + 1 0 0 p p m ) 
UîCl 1-5M/ 
Figura 5.5 - Extração de Zr(Hf) com 5% T0P0/C eH 1 2 em Meio de 
HCl e Espectrofotometria com Arsenazo III—HCl 6M 
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Analise da Fase Aquosa 
Foram tomadas alíquotas de 1, 4 (solução diluída 10 vezes), 1, 4 e 
3ml respectivamente das fases aquosas em HC1 1, 2, 3, 4 e 5M, as 
quais foram transferidas para as cubetas cilíndricas (0=1,3cm) de 
10ml. Adicionaram - se as mesmas HC1 concentrado para ajuste da 
concentração final em 6M e l,6ml de Az III 0,05%, exceto para a 
fase em HC1 5M, cujo o volume de Az III foi 0,8ml. Para as fases em 
HC1 1, 2, 3 e 4M adiciona ram —se HC1 6M até completar o volume de 
lOml. Para a fase em 5M, o volume final foi de 5ml. A leitura foi 
feita após 1 hora em 660nm contra o branco Az III/HC1 6M. Para 
cada determinação fez-se uma curva de calibração num intervalo 
de concentração de 0-0,5ppm. 
Análise da Fase Orgânica 
Para a digestão da fase orgânica tomaram-se alíquotas de lml, 
exceto para a extração em 5M, cuja a alíquota foi ' de 0,5ml. 
As alíquotas foram transferidas para becheres de 25ml e 
aquecidas (T= 40°) até a completa evaporação do solvente, quando 
então a temperatura foi aumentada, prosseguindo o aquecimento 
até o aparecimento de um sólido marrom no fundo do becher. 
Adicionaram-se lml de HQSO^ concentrado e 5ml de uma solução 20% 
H2O2/HNO3, os becheres foram tampados e submetidos a novo 
aquecimento até o término da evolução de NO. Novas adições de 
alíquotas de 5ml da solução 2 0 % HgOg/HNOg foram feitas até 
obtenção de uma solução incolor. A solução obtida foi retomada 
por várias vezes com HC1 6M para eliminação de N O 3 - e finalmente 
para balão de 25ml. A figura 5. 8 mostra o procedimento para 
digestão da fase orgânica e a figura 5.7 mostra a digestão da 
fase orgânica. 
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+ _ x
 + 
I Evaporação do solvente a baixa temperatura ( N . l ) . ¡ 
+ 
Digestão da amostra em chapa de aquecimento até 
que toda mat. org, seja destruida, sol. incolor. 
T 
+ + 
I Evaporação para eliminação de N03- e diluição com ,' 
J HC1 6M para um volume de 25ml. \ 
+ T + 
Tomada de alíquota 
1 _ 
e ajuste de acidez para HC1 6M. 
Espectrof otometria 
6 60 nm , l h 
com AzIII em meio de HC1 6M. 
! c 
i 
- Procedimento Utilizado na Digestão da Fase 
Orgânica Proveniente da Extração com TOPO e 
Espectrofotometria com Arsenazo III-HC1 6M 
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Figura 5-7 — Digestão da Fase Orgânica com H 2 S 0 4 e 
H N 0 3 / H 2 0 2 20X. 
Para a determinação de Zr com Az III, alíquotas de 3, 2, 2, 2 e 4ml 
(soluções diluídas 10 vezes) das soluções provenientes das 
extrações em 1, 2, 3, 4 e 5M respectivamente, foram transferidas 
para as cubetas de lOml. Adicionaram-se l,6ml de HC1 cone. para 
ajuste da concentração final de 6M e l,6ml de Az III 0,05%. A curva 
analítica foi feita a partir de um padrão de lppm digerido da 
mesma maneira que a fase orgânica, num intervalo de concentração 
de 0-0,5ppm. A leitura foi feita em 6S0nm contra Az III/HC1 6M 
após 1 hora. 
Os valores encontrados para os coeficientes de distribuição são 
mostrados na tabela 5.5 juntamente com a média das absorvâncias 
medidas e os fatores de diluição e correção das absorvâncias das 
fases aquosas (não digerida) e da fase orgânica. 
Tabeln 5.5 - Coeficientes de Distribuição de Zircônio em 
5% T 0 P 0 / C 6 H 1 2 em Meio de HC1. 
(HC1 ) 
moles/1 
V /V v o / v a A A C - A a / A D D" 
(ls) 
1 3/10 0,67 ± 0.02 0,75 + 0, 01 83,3 0,9387 86 ± 4 
2 3/10 0, 27 ± 0,02 0, 50 + 0, 01 50 0,9387 87 + 3 
3 3/10 0,26 ± 0,02 0, 50 + 0,01 125 0,9387 230 ± 20 
4 3/1 0,09 ± 0,02 0, 52 + 0, 02 500 0,9387 2800 + 600 
5 2/1 0,024±0,003 0, 53 + 0, 01 735 1,34 ; 22000 ±5000 
+A incerteza corresponde a duas vezes o desvio padrão. 
Os coeficientes de distribuição foram calculados a partir da 
equação abaixo: 
D= _ A 0 _ • J l a _ . ~E^_ (5.5) 
A a ao f d 
na qual: 
A 0 e A a, são respectivamente as absorvâncias das fases orgânica 
e aquosa diluída 
& a e são respectivamente os coeficientes angulares médios 
das curvas de calibração feitas durantes as análises 
f d e fjj, são respectivamente os fatores de diluição das fases 
orgânica e aquosa 
Substituindo os valores encontrados na tabela 5.5 para a razão 
entre os coeficientes angulares, que foi chamado de f c; razão 
entre os fatores de diluição, os volumes iniciais da fase orgânica 
e aquosa e finalmente os valores das absorvânicas médias na 
equação (5 . 5), chega - se aos valores dos os coeficientes de 
distribuição. 
0 valor encontrado na tabela 5 . 5 para a razSo entre os 
coeficientes angulares igual a 1,34 relativo a concentração de HC1 
igual a 5M é maior do que os demais devido ao uso do Az III 
impuro, a mesma solução utilizada na análise da fase orgânica na 
extração de Zr/TBP/HCl 6M, que provocou a queda da absortividade 
do complexo Zr/Az, fato j& explicado no item 5.2.2. 
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5.3.3. Determinação dos Coeficientes de Distribuição de Hf en 
53» TOPO/C 6H 1 2 
Extração Liquido—liquido 
Para a determinação dos coeficientes de distribuição de Hf em 5% 
T 0 P 0 / C 6 H 1 2 , alíquotas de lOml de Hf lOOppm em HC1 1, 2, 3, 4 e 5M 
foram transferidas para funis de separação de 20ml. Adicionaram-
se aos mesmos 3ml de solução de TOPO 5% em ciclohexano, exceto 
para a extração em meio de HC1 5M, cujo o volume foi de 2ml. As 
soluções foram agitadas por lOmin, sendo em seguida separadas e 
transferidas para tubos de lOml para centrifugação por 15min. 
A concentração de Hf foi medida em duplicata em ambas as fases 
por espectrofotometria em meio de HC1 6M com Az III» tal como foi 
feito para Zr. 
Analise da Fase Aquosa 
Para a determinação de Hf na fase aquosa, tornaram-se alíquotas de 
5 (10 vezes diluida), 4 (25 vezes diluida), 2, 4 e 4ml das fases em 
HC1 1, 2, 3, 4 e 511 respectivamente. As alíquotas tomadas foram 
transferidas para cubetas de lOml, adicionaram-se as mesmas HC1 
concentrado suficiente para ajuste da concentração final em 6M e 
l,6ml de Az III 0,05% e o volume final foi completado para lOml com 
HC1 6M. A leitura foi feita após 1 hora em 660nm contra Az III/HC1 
6M. 
Analise da Fase Orgânica 
A digestão da fase orgânica foi feita a partir de alíquotas de 
Iml da mesma maneira que o descrito para Zr, retomando-de para um 
volume final de 25ml. 
Para a espectrofotometria alíquotas de lml, exceto para extração 
em HC1 411 que foi de 3ml(soluçâo 10 vezes diluída). Adicionaram-se 
HC1 concentrado para ajuste da acidez em 6M e l,6ml de Az III 0,5%. 
0 volume foi ajustado para lOml com HC1 611 e a leitura foi feita 
em 660nm após 1 hora. Os valores encontrados para'os coeficiente 
de distribuição são mostrados na tabela 5.6. 
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Tabela 5.6 - Coeficientes de Distribuição de Hôfnio e» 
5% TOPO/C 6H 1 2 e * M e i o d e H C 1 -
(HC1 ) 
moles/1 
V /V A A f o = A a / A o "D" (ls) 
1 1 0,36 + 0. 01 0,31 + 0,01 12,5 1, 08 12 + 1 
2 1 0, 10 + 0, 01 0,31 ± 0,01 4,0 1,08 13 ± 1 
3 1 0,29 0, 03 0,34 ± 0,01 50,0 1,08 64 ± 1 
4 3/10 0, 12 0, 01 0,38 ± 0,01 333,0 1,08 1150 ± 40 
0 cálculo dos coeficientes de distribuição de Hf em 5% T0P0/C 6H 1 2 
foi feito de maneira análoga ao do Zr, ou seja, substituindo os 
valores encontrados na tabela 5.8 na equação (5.5). 
A figura 5.8 mostra os coeficientes de distribuição de 2r(Hf) em 
5% de T0P0/C eH 1 2 em meio de HC1. 
4,5-
1 1 1 1 1 1 1 1 r 
1 2 3 4 5 
[HCI] moles/l 
Figura 5.8 - Coeficiente de Distribuição de Zr(Hf) e» 
5% T0P0/C 6H 1 2 e " M e i o d e H C 1 * 
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5.4. Discussão 
A determinação dos coeficientes de distribuição como estudo 
preliminar a separação de Zr/Hf em coluna foi necessário em 
virtude das discrepâncias verificadas nos dados encontrados na 
literatura, além da escassez de dados, visto que no intervalo de 
acidez de interesse, por exemplo, para TOPO somente foram 
encontrados os D's para Zr(Hf) em HC1 1, 4 e 6M, enquanto que para 
TBP somente para HC1 6 e 9M. As dificuldades na medida de Zr(Hf) 
devidas principalmente a elevada cinética de hidrólise e 
polimerização mesmo para elevadas concentrações de HCl(HNOg), por 
exemplo, HC1 6M provavelmente é o principal responsável pelas 
discrepâncias verificadas nos valores encontrados na literatura. 
A medida de Zr(Hf) através de métodos analíticos, como por exemplo 
a espectrof otometria com Az III, numa solução em que parte do 
Zr(Hf) está na forma M 0 2 2 + e a outra parte na forma M 4 + gera 
resultados relativos apenas a medida da espécie M 4 +, que por sua 
vez não determina a concentração real. A extração de soluções 
hidrolisadas e a determinação da concentração de equilíbrio nas 
fases por um método analítico determina o valor do coeficiente de 
partição da espécie M 4 + e não o coeficiente de distribuição, 
definido por: 
D= (M4+)0 (5.6) 
(M 4 +>= C M . a M 4 + (5.7) 
onde, é a concentração analítica de Zr(Hf) 
substituindo (5.7) em (5.6), temos: 
D= (M 4+) Q . a M 4 + (5.8) 
<M 4 +>a 
Deste modo a extração de soluções parcialmente hidrolisadas leva 
a variações nos valores determinados para os coeficientes de 
distribuição, o que se torna ainda mais critico quando somente 
uma das fases ê analisada, geralmente a aquosa e a quantidade do 
metal extraída ê calculada por diferença, chegando-se assim a 
valores super estimados para os coeficientes de distribuição. 
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Em contra partida soluções mais ou menos hidrolisadas utilizadas 
por pessoas diferentes para determinação dos coeficientes de 
distribuição determina variações nos resultados, obtendo-se dados 
divergentes de autor para autor, por exemplo, os valores de D%r 
para o sistema TBP/HC1 4M varia de 0,1-1,0 2 8 ' 4 e . A melhor maneira 
de contornar todos os problemas citados ê a utilização de 
soluções não hidrolisadas. A estabilização das soluções de padrões 
foi estudada durante a otimização do método de medida. 0 sucesso 
na espectrofotometria de Zr(Hf) com Az III em HC1 6M foi obtido 
com a utilização de padrões nos quais H2SO4 concentrado foi 
adicionado durante o processo de abertura no caso do Hf lOOOppm 
ou durante a eliminação de N O 3 - no caso do Zr lOOOppm 
proveniente de processo de purificação em meio nítrico. A 
concentração final em H2SO4 nos padrões de lOOOppm foi ajustada 
para 0,14M e de HC1 para 6M. Nestas soluções a hidrólise foi 
eliminada, partindo-se então para a determinação dos coeficientes 
de distribuição. A busca de medidas mais exatas nos levou ainda a 
medida da concentração de equilíbrio nas duas fases, importante 
principalmente na determinação de D"s elevados ou muito pequenos. 
De acordo com os dados para o sistema TBP/HC1 mostrados na 
tabela 5.2 e 5.4 observamos que os valores encontrados para os 
D*s apresentam uma incerteza que varia de 6-13% (ls). Tais 
valores, entretanto, estão coerentes com a incerteza na medida, 
por exemplo, D(Zr) para HC1 7M ê 54 ± 7, a absorvância da fase 
aquosa é 0 , 09 para a qual somente a incerteza na medida 
ultrapassa a 6% que associada a incerteza na extração soma 11%. 
A utilização de soluções com concentrações mais elevadas ou 
maiores volumes na extração levaria a valores de D's com 
incertezas bem menores, entretanto, isto implicaria num maior 
gasto de reagentes não disponível por ocasião, principalmente 
para Hf, cuja a quantidade disponível foi de 300mg para todo o 
trabalho de tese. 
Observando a figura 5.3 verifica - se que o maior fator de 
separação é para HC1 6M (f}= 9), entretanto, o trabalho num meio em 
que o D seja baixo (D(Zr)= 1,08 e D(Hf)= 0,12) não é favorável devido 
ao pequeno número de estágios de separação, o que leva a 
sobreposição das bandas. 0 ideal para a separação em coluna com 
TBP/HC1 seria em HC1 7M, quando o ^= 7, e os coeficientes de 
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distribuição são mais elevados (D(Zr)= 54 e D(H£)= S), 
Observando os dados para o sistema T0P0/HC1 mostrados na tabela 
5.5 e 5.6 verifica-se que a incerteza nos valores encontrados 
para os D*s varia de 3,5-23%. Neste caso' os altos valores para as 
incertezas podem ser atribuídos aos elevados valores dos D*s, que 
acarretam baixas concentrações na fase aquosa e 
consequentemente baixas absorvâncias, o que associado ao 
trabalho em acidez mais baixa (1-5M), comparado ao sistema TBP/HC1, 
torna a situaç&o mais critica (hidrólise). 0 D(Zr) para HC1 4M ê 
2800 + BOO, a absorvância da fase aquosa ê 0,0Q, cuja a incerteza 
da medida associada a da extraçSo chega a 22% (ls). O mesmo 
acontece para HC1 5M, quando a incerteza na medida da fase aquosa 
chega a 23,0% (2s). 
De acordo com a figura 5.8 o melhor fator de separação para o 
sistema 5% T 0 P 0 / C 6 H 1 2 ê para HC1 1M, quando 7,3. 
CAPITULO VI 
SEPARAÇÃO CROMATOGRAFICA DE ZIRCONIO E HAFNIO 
6.1. Introdução 
A extracfio croiatográfica é um caso particular da cromatografia 
líquido-liquido. Combina a alta seletividade da extração liquido-
liquido com a vantagem da multiplicação do número de estágios de 
equilíbrio (partição múltipla) de um processo cromatográf ico, 
tendo como resultado a redução de tempo do processo, 
simplificação da técnica, menor consumo de reagente e uma 
superfície de separação bem definida entre as fases. Entretanto, 
o sucesso de uma separação depende do domínio de todos os 
parâmetros da coluna, afim de alcançar-se a reprodutibilidade do 
processo. Comparada a cromatografia de partição difere no 
mecanismo de extração, visto que na partição as moléculas do 
soluto sofrem pouca ou nenhuma mudança química, a separação 
'ocorre a partir da diferença de solubilidade entre os solutos na 
fase móvel, enquanto que na extração cromatográfica a 
transferência de um soluto iónico da fase aquosa para a fase 
orgânica, normalmente é acompanhada de uma reação de associação 
ou permuta de prótons, a interação geralmente ocorre a partir de 
uma reação de formação de complexo (extração do tipo ion 
associado), a qual envolve algumas interações e equilíbrios. 
0 termo extração cromatográfica normalmente é aplicado quando um 
suporte inerte, poroso e hidrofóbico ê recoberto por um filme 
fino de um determinado reagente orgânico, que é fortemente 
adsorvido na superfície de suas partículas, denominado Fase 
Estacionária. A Fase Móvel ê um eluente normalmente aquoso, 
imisciyel na fase estacionária. 
Suportes para Fase Estacionária 
Os materiais utilizados como suporte devem reunir vários 
requisitos, dentre os quais, estão entre os mais importantes: a 
baixa ou nula higroscopicidade, inércia em relação a extração, 
homogeneidade das partículas, grande área superficial, tensão 
superficial suficiente afim de evitar floculaçâo, estabilidade 
mecânica, baixo custo e capacidade de recuperação. Entre os 
suportes mais utilizados estão: as terras diatomáceas 
(kieselguhrs), sílica gel, vidros, alumina, celulose e polímeros. 
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Figura 6-1 - Cristais de SiO£ gel 60 Silanizada Observados ao 
Microscópio coa ua Auaento de 50 Vezes. 
As terras diatomáceas (Kieselguhr) são materiais resultante da 
decomposição de algas diatomáceas silicatadas. Em geral possuem 
outros óxidos, sendo necessário a descontaminação. Tanto a S Í O 2 
gel como o Kieselguhr devem ser silanizados com dimetil-
clorosilano, com objetivo de eliminar os grupos hidroxil (0H~), os 
quais funcionam como grupos ativos. A silanização ou 
hidrofobizaçâo é uma reação de substituição dos grupos hidroxil 
por radicais metila, eliminando-se assim a propriedade adsortiva 
de tais tipos de suportes 
Sílica Gel e Terras Diatoiáceas (Kieselguhr) 
A SiOg é incolor e porosa, sendo fabricada em graos rígidos. 
Comparada ao kieselguhr, possui uma área superficial 10-100 vezes 
maior, além da composição química mais homogênea 99,9% em Si0£-
Não é atacada por ácidos, exceto o HF, é resistente a todos os 
solventes orgânicos ô temperaturas >100°C, bem como a qualquer 
tipo de radiação. E um dióxido de silicio hidratado, com grupos 
O H - ligados aos átomos de silicio da superficie. A figura G.l 
mostra os cristais de SiOg gel 60 silanizada (70 - 120 mesh) 
observados ao microscópio com um aumento de 50 vezes. 
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Entretanto, a silanizacâo não elimina a possibilidade de hidrólise 
gradual dos grupos SiCHg a SiOH em função da adição de ácidos 
concentrados, sendo talvez o <•£ato pelo qual a sílica gel silanizada 
vem sendo substituída pelas sílicas gel C - 8 e C -18 (alguns 
fabricantes já retiraram do catálogo a SÍQ2 gel silanizada), 
nestes os radicais metila são substituídos por radicais maiores, 
octil e octadecil respectivamente, os quais devem ser mais 
resistentes a ácidos tornando o suporte efetivamente inerte, a 
Cínica disvantagem é o alto custo. 
Vidros (pó ou e s f e r a s ) 
São geralmente utilizados na cromatografia gasosa, porém com a 
hidrofobização podem ser utilizados na extração croiatográfica. 
Apresenta como desvantagem uma área superficial pequena (não é 
poroso), o que acarreta uma distribuição desuniforme da fase 
orgânica 4 > 7. 
Celulose 
Polímero natural, bastante hidrofilico, possuindo propriedades 
catiônicas nos grupos carboxllicos. Apesar do caráter hidrofilico, 
pode reter uma quantidade de extratores orgânicos até mesmo n5o 
polares, porém sua capacidade não ê grande. 
A celulose pode ser hidrofobizada para aumentar a capacidade, 
através da acetilação, porém a resistência a solventes orgânicos 
é reduzida 47^ 
Pollaeros 
Os polímeros são normalmente resistentes a ácidos e álcalis, 
dependendo de sua natureza também resistem a oxidantes, 
solventes orgânicos e temperaturas >100°C. Não possuem capacidade 
de troca, embora possam adsorver alguns ions de solução aquosa, 
feralmente complexos moleculares. São mais facilmente 
recuperáveis, porém a adsorçâo da fase orgânica depende do 
tratamento térmico e hidrofobização previamente sofridos. A única 
desvantagem no uso de polímeros está na dificuldade de 
empacotamento, devido à baixa tensão superficial. 
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Entre os mais conhecidos estão, o Politrif luoroetileno (Kel F, 
Hostaf Ion CgFtoroplast - 3, Daif Ion M - 300, Plascon 2300), o 
politetraf luoroetileno (Teflon, Algoflon, Ftoroplast 4, Chromosorb 
T, etc . ), polietileno, vinil cloreto - vinil acetato (Corvic), 
poliisopropileno, ecopolimero estirenos cruzados (S - DVB, 
Chromosorb 101 e 102, Biobeads SM-l e SM-2, Amberlite XAD-2) 4 7 . 
A um nivel prático o que se deseja em uma extração cromatografia 
é um material suporte bastante poroso e inerte. No que se refere 
aos polímeros, o estireno/DVB cruzado, atende muito bem aos pré-
requisitos necessários, uma vez que este contenha um número de 
ligações cruzadas suficientes que o torne insolúvel em solventes 
orgânicos e poros não muito pequenos, o que provocaria a 
residência do extrator muito no interior da pérola, levando a 
processos muito lentos. Inconveniente: 0 produto não está 
disponível comercialmente. 
Com a denominação de Levextrel são citados na literatura os 
copollmeros de estireno/DVB cruzado contendo organofosforados em 
sua própria estrutura para possível aplicação na extração 
cromatográfica, porém em virtude do extrator estar ligado a 
estrutura do polímero os processos de troca são lentos, não sendo 
viável sua utilização à temperatura ambiente 
A espuma de poliuretano é outro material, cuja aplicação como 
suporte vem sendo investigada. Triturado após congelamento em 
nitrogênio liquido, é bastante poroso, porém muito leve, o que 
torna impossível sua utilização em microcolunas. Para sepações em 
batelada ou em macrocolunas pode ser um excelente material 
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Seletividade e Resolução na Extração Cromatografica 
C o n s i d e r a n d o a e x t r a ç ã o de ions inorgânicos com e x t r a t o r e s 
t r o c a d o r e s de ions, define-se o coeficiente de distribuição (D): 
D= ( s o l u t o ) 0 ( 6 . 1 ) 
( s o l u t o ) a 
A coluna é c o m p o s t a de d i v e r s a s micro s e ç õ e s de equilíbrio 
(estágios). A t r a n s f e r ê n c i a de m a s s a de um estágio a outro, :;.-srá 
dada por: 
D= V m r _ ^ V m = V r (6.2) 
V s v s 
onde, V r : v o l u m e de r e t e n ç ã o 
V m : v o l u m e da fase móvel 
V s : v o l u m e da fase e s t a c i o n á r i a 
0 v o l u m e de r e t e n ç ã o será d a d o : 
v m r = D - V s + v m <6.3) 
Quando D= 1, o volume de r e t e n ç ã o será igual ao volume da coluna. 
Entre os f a t o r e s de influência direta em D e s t ã o a f o r m a ç ã o de 
complexos, a c o n c e n t r a ç ã o do e x t r a t o r e do soluto e a 
temperatura, os quais alteram a t r a n s f e r ê n c i a de massa, bem como 
a energia livre do sistema. A s a t u r a ç ã o do e x t r a t o r diminui o 
coeficiente de distribuição d a s e s p é c i e s contidas no sistema. 
A t e m p e r a t u r a influência a cinética de troca, a u m e n t a n d o a 
velocidade de t r a n s f e r ê n c i a de massa, mas a diminuição ou a u m e n t o 
do D d e n p e n d e r á da entalpia da r e a ç ã o de extração, p o d e n d o variar 
de elemento para elemento. 
As p e q u e n a s d i f e r e n ç a s de raios iónicos e c o n s e q u e n t e variação 
da energia de h i d r a t a ç ão levam a v a r i a ç õ e s de solubilidade dos 
complexos extraídos, d e t e r m i n a n d o o f a t o r de separação. 
Cálculo do Núaero de estágios de una Coluna a partir da Curva de 
Eluiçfio 
N= 1 6 ( V m r / W ) 2 (6.4) 
Vl^t.M-íí-u.i.c^ã&lta.iLA-Ai.AM.a. 
N= 8 ( V m r / W ) 2 (6.5) 
onde: 
W, Largura do pico a l/e da altura máxima do m e s m o 
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Simplificações: 
- As duas fases estão em equilibrio em cada estágio; 
- 0 coeficiente de distribuição ê constante através da coluna e 
independente da concentração do soluto; 
- A difusão entre os diversos estágios da coluna é disprezivel; 
- 0 soluto é originalmente eluido desde o lo. estágio da coluna. 
A equação (6.3) permite o cálculo do D mediante a curva de eluição 
de um soluto. As equações (6.4) e (6.5) dão o número de estágios da 
coluna, o uso de uma ou outra dependerá da forma da curva. 
Figura 6.2 - Determinação de Parâmetros do Sistema 
Cromatográfico a partir da Curva de Eluiçfio. 
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Altura do Estágio de Separação (H) 
Como já se sabe a coluna cromatogrôfica é composta de diversas 
micro seções de equilibrio (estágios). A variação da altura do 
estágio de separação é atribuida principalmente a três fatores, e 
são eles: 
A difusão tortuosa (H^) provocada pela desigualdade das extensões 
das trajetórias que as diferentes moléculas seguem ao 
atravessarem a coluna. 
A difusão longitudinal (Hj) provocada pela diferença entre as 
velocidades de difusão do soluto nas fases. 
Equilibrio imperfeito (H-j.) pois o estabelecimento do equilibrio 
requer um tempo finito, entretanto a fase móvel está em movimento 
continuo. 
Considerando os três fatores acima como os principais 
determinantes, a altura H do estágio de separação para uma dada 
coluna, será dada por: 
H= H d + Hl + H t 
L 2 
H= 2\d p + 2 y D m _ + gKjàf 2 (6.7) 
TT (1 +k) D e 
onde: 
X ê um parâmetro adimensional que mede a irregularidade da carga 
da coluna; 
dp diâmetro das partículas do material suporte; 
•jr é um fator de correção para a tortuosidade dos canais através 
do suporte; 
D m é o coeficiente de difusão do soluto através da fase móvel; 
f é o fluxo; 
¿ ê uma constante para um soluto particular e uma coluna 
particular; 
àf é a espessura da película e 
D e é o coeficiente de difusão do soluto na fase estacionária. 
Para uma dada coluna todas as variáveis são constantes exceto o 
fluxo, sendo assim a forma abreviada da equação pode ser escrita: 
H= A + B/ + C . (8.8) 
A figura 6.3 mostra a contribuição de cada um dos termos A, B e C 
em função do fluxo (linha pontilhada), bem como o efeito global 
(linha ininterrupta) sobre H, 
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Figura 6.3 - Contribuição dos Termos A, B e C na Altura do 
Estágio de Separação em Funçfio do Fluxo. 
A difusão tortuosa é consequência da desigualdade das extensões 
das trajetórias que as diferentes moléculas seguem ao 
atravessarem a coluna. A utilização de suportes com partículas 
pequenas, esféricas e uniformes reduz a contribuição do termo A. 
Como mostra a figura 6.3 para uma dada coluna A é constante e 
independente do fluxo. 
Para fluxos muito lentos o termo B prevalece e contribui para o 
aumento de H. A utilização de fluxos muito lentos favorece a 
difusão longitudinal e desta maneira o soluto começa a migrar em 
sentido contrário ao da fase móvel. 
Para fluxos muito rápidos o termo C prevalece e também contribui 
para o aumento de H. Nas separações com fluxos muito rápidos a 
trasferência de massa é prejudicada e com isto o soluto se 
espalha por toda a coluna. 
No termo C a variável mais importante é a espessura da camada 
liquida (df), pois H depende principalmente da quantidade de 
extrator impregnada no suporte, usualmente existe um va^ lor ótimo 
de razão abaixo ou acima do qual H aumenta. Acredita-se que o 
mínimo corresponde a quantidade mínima necessária para recobrir 
toda a superfície do suporte com um filme homogêneo. 
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Maiores quantidades de extrator aumenta a camada e 
consequentemente H, devido o aumento da difusão na fase orgânica. 
Um fator de importância geral ê a temperatura, um acréscimo na 
temperatura também pode diminuir H, por favorecer a 
transferência de massa. 
Quanto menor o tamanho de H, maior o número de estágios de 
equilibrio na coluna e mais facilmente se processará a separação 
entre dois solutos. 
6.2. Estudo e Seleção do Suporte para a Fase Estacionaria 
6.2.1. Estireno/DVB Cruzado 50-80 mesh 
0 estireno - DVB testado foi doado pelo Instituto de 
Macromoléculas/UFRJ 5 0 . 
Impregnação: dois gramas do polimero foram transferidos para 
kitasato, no qual foi acoplado um funil de separação contendo 20ml 
de solução 2,5% de TBP/ciclohexano. A saida do kitasato (1) foi 
ligada a uma bomba de vácuo (3), após feito o vácuo no recipiente 
a torneira (B) entre a bomba e o kitasato foi fechada, a bomba 
desligada e a torneira (A) foi aberta até o escoamento de boa 
parte da solução, só restando lml no funil, continuando-se assim a 
fazer vácuo no recipiente até a completa retirada do ar das 
esferas. Em seguida a torneira (A) foi aberta lentamente para o 
escoamento do restante da solução e entrada de ar. A figura 6.4 
mostra o sistema de vácuo. 
2 
Figura 6.4 — Sisteaa para Retirada de Ar Utilizado na Impregnação 
e Condicionaaento do Suporte. 
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0 kitasato foi tampado com lenço de papel bem fino e o solvente 
evaporado naturalmente ( + 2 dias). Após evaporação o polímero foi 
posto para secar em estufa a 80°C por 1 hora. 
Condicionamento: Foram adicionados lOml de HC1 8M no kitasato, o 
qual foi tampado com rolha de borracha. A parte 1 do sistema de 
vácuo foi acoplada a parte 2 ( 1 frasco de segurança ligado a um 
frasco coletor contendo água) e finalmente conectada a bomba de 
vácuo (3). A torneira com três saldas (B) foi colocada entre as 
partes 1 e 2 do sistema e uma outra de 2 saldas (C) entre os 
frascos de segurança e o coletor, sendo esta última aberta ao 
desligar a bomba afim de evitar o refluxo. Fez-se o vácuo no 
recipiente até eliminação do ar das esferas. 
0 suporte foi transferido para coluna de vidro de lml 
(0,25 x 20cm) contendo HC1 9M. Foram percolados lOml de zircônio 
lppm em HC1 9M. A coluna foi lavada com 2ml de HC1 9M e a eluição 
feita com HC1 7,02M, com um fluxo de 0,lml/min.. Frações de 5ml 
foram coletadas para cubetas, com subsequente adição de 0,8ml de 
Az III 0,05%. A leitura foi feita em X= 660nm. A figura 6.5 mostra 
a curva de eluição. 
> 
1,0 -j 1 
0,8-
Volume de HCI 7.02 M (ml) 
Figura 6.5 - Curva de Eluicfio de Zircônio de Estireno-DVB/TBP 25% 
c o i HCI 7t02M. 
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De acordo com a figura 6.5, observa-se uma eluição lenta, que deve 
ser somente atribuída ao suporte visto que a cinética da reação 
Zr/TBP é muito rápida. A porosidade do suporte e resistência ao 
extrator sSo fatores fundamentais, neste caso acredita-se que a 
porosidade tenha sido o fator responsável pela cinética lenta, 
pois poros muito pequenos faz com que o metal extraído se 
localize no interior da pérola, sendo necessário para eluição um 
tempo muito maior de contato. 
6.2.2. Levextrel/TBP 25% 
Define-se levextrel como um copolimero estireno-DVB cruzado, o 
qual apresenta em sua estrutura um extrator (organofosforados ou 
outro) adicionado na síntese do polímero. 0 levextrel utilizado foi 
doado pelo Instituto de Macromoléculas/UFRJ (CR92). Três tipos de 
levextrel foram sintetizados variando-se a quantidade de solvente 
(ciclohexano) na síntese, o que determina polímeros com diferentes 
porosidades. 
Extração em Batelada 
0 RC 01 (25-100 e 200 - 325mesh), RC 02 (50-100mesh) e o RC 03 
(100-200 e 200-325mesh). Foram testadas as frações 25-100mesh 
(RC 01), 100-200mesh (RC 03) e o RC 02. Foram transferidos para o 
kitasato lg de levextrel, lOml de HC1 1M e 5 gotas de etanol. 
0 kitasato foi tampado e conectado a uma bomba para retirada do 
ar das esferas. Em seguida o suporte foi transferido para seringa 
de 3ml para o condicionamento em HC1 9M. Após o condicionamento o 
levextrel foi transferido para tubos de 15ml nos quais 
adicionaram - se 1000ug de zircônio e o volume foi ajstado para 
13ml com HC1 9M, exceto para o tubo com RC 03 em que o volume 
final foi igual a 13,5ml. Os tubos foram agitados por 8 horas com 
retirada de alíquotas de 0,5ml de 2 em 2 horas e reposição do 
mesmo volume em HC1 9M. As alíquotas tomadas foram levadas para 
lOml. Foram retiradas alíquotas de 2ml para espectrofotometria e 
a determinação espectrofotomêtrica foi feita segundo o 
procedimento já descrito anteriormente para volume final de 5ml. 
A curva da cinética de extração para o levextrel RC 01 demonstra 
que com 8 horas de agitação o sistema não entrou em equilíbrio, 
figura 8.G. 
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1,0 
RC01 (200-325 mesh) 
Tempo (horas) 
Figura 6.6 - Cinética da Extração de Zircônio coa 
Levextrel/TBP 25% em Meio de HC1 9M. 
RC 01 (200-325 mesh). 
Para a extração com o levextrel RC 02 e RC 03 o equilibrio foi 
atingido a partir de 2 horas de agitação, entretanto, o 
sobrenadante do RC 03 mostrou leve turvação, o que indica 
possível dissolução do polímero durante a extração. 
A espectrofotometria do sobrenadante da extração com o RC 02 
apresentou A < Branco, para a extração com RC 03 a absorvância 
do sobrenadante para 2, 4, 6 e 8 horas foi respectivamente 0,049, 
0,082, 0,048 e A < Branco ( sobrenadante filtrado). 
0 fluxo na coluna de lml do RC 03 foi muito lento 22ml/min., 
enquanto que o RC 02 apresentou bom fluxo 0,2ml/min. Apôs todos 
os testes foi selecionado o RC 02 para o prosseguimento do 
trabalho em coluna, antes porém nova espectrof otometria foi feita 
do sobrenadante filtrado, partindo - se de um volume maior de 
solução (2ml) e calculou-se o coeficiente de distribuição: 
A absorvância mediada foi igual a 0,066. 
Y= l,7517x + 0,0072 (6.9) 
(Zr) a= 0.066 - 0.0072 x 2,5 x 12,5 = l,049ug 
1,7517 
D= 998,95 = 12000 
0,0839 
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0 coeficiente de distribuição calculado na extração liquido-
líquido para Zr/HCl 9M - 1 0 % T B P / C e H 1 2 foi 7500 + 740, o qual 
comparado ao valor obtido acima apresenta uma variação de 42%, 
aceitável uma vez que o valor' calculado para o levextrel partiu 
somente da medida da fase aquosa, a qual apresentou uma 
concentração de Zr igual a 0,042ppm, muito baixa. 
Curva de Eluiçfio 
Foi transferido para coluna de lml (0,25 x 20cm) o levextrel RC 02 
(50 - lOOmesh). Em seguida o levextrel foi condicionado em HC1 9M 
(5ml) e o fluxo ajustado para 0,2ml/min.. Foram percolados lOml de 
Zr lppm em HC1 9M. Após a percolação a coluna foi lavada com 2ml 
de HC1 9M e o Zr eluido com HC1 7,12M. A figura 6.7 mostra a curva 
de eluição, na qual se observa um baixo rendimento de eluição (e= 
60%) e uma banda muito larga, que pode ter sido consequência de 
uma cinética lenta ou do espalhamento do Zr através da coluna. 
1,0 
• a> = 0.2 ml/min 
* d = 0.1 ml/mín 
RC 02 (50-100 mesh) 
0,6 
< 0.4. 
Volume de HCI 7.12 M (ml) 
figura 6.7 - Curvas de Eluição de Zircônio de 
Levextrel/TBP 26% coi HCI 7,12M 
0= 0,1 e 0,2al/»in. 
Com o objetivo de verificar a causa do alargamento da banda foi 
feita uma nova coluna utilizando uma mangueira de poliestireno 
com 22cm de comprimento e 0,25cm de diâmetro, a qual foi presa 
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num bastão de vidro. 0 levextrel foi transferido para mangueira 
até altura de 21cm. A coluna foi condicionada com 5ml de HC1 9M e 
em seguida foram percolados lOml de Zr lppm em HC1 9M com um 
fluxo de 0,lml/min.. Após a lavagem com 2ml de HC1 9M a coluna foi 
cortada em seções de 2cm e o suporte transferido para tubos de 
lOml nos quais adicionaram - se 5ml de HC1 6M e agitou-se por 2 
horas. Foram retiradas alíquotas de 2ml do sobrenadante para a 
espectrofotometria. 0 volume final na espectrofotmetria foi igual 
a 5ml. A figura 6.8 mostra o perfil do Zr na coluna durante a 
percolação, na qual observa-se que 86% do Zr ê retido nos 4cm 
iniciais da coluna, ficando então evidenciado ser um problema de 
cinética lenta durante a eluição. 
10 15 20 
Comprimento da Coluna (cm) 
25 30 
Figura 6.8 - Retenção de Zircônio em Levextrel/TBP 25% em 
Meio de HC1 9M. 
6.2.3. Resina Catiônica 
Dowex 50 (50-100mesh)/TBP 10X 
A impregnação e o concidicionamento em HC1 911 foram feitos de 
modo semelhante ao do estireno/DVB. Foram percolados lOml de 
solução de Zr lppm em HC1 9M com um fluxo de 0,lml/min.. 0 Zr foi 
eluido da coluna com HC1 6,97M com mesmo fluxo. 0 percolado e as 
frações eluidas foram analisados. 
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Observou - se que boa parte do TBP foi lixiviada durante a 
percolação, o que foi confirmado pela presença de 65% do Zr no 
percolado. A figura 6.9 mostra a curva de eluição do Zr. Como o 
resultado foi desfavorável com a resina comum, resolveu-se tentar 
a resina macroporosa. 
1,0 
0,8 
2 
8 0.6 
O (O 
< 0.4-
Resina CaMnica Dowex 50 (50-100 mesh) 
4> = 0.1 ml/min 
40 50 
Volume de HCI6.97M(ml) 
Figura 6.9 - Curva de EluicSo de Zircônio de Resina 
Catiônica/TBP ÍOX com HC1 6»97M. 
Resina Catiônica Macroporosa/TBP 20% 
Impregnação e condicionamento em HC1 9M com vácuo. Percolação de 
lOml de solução de Zr lppm em HC1 9M com um fluxo de 0,lml/min em 
coluna de lml (0,25 x 21cm). A eluição foi feita com HC1 7,12M e 
frações de 5ml foram coletadas, nas quais foram adicionados 0,8ml 
de Az III 0,05%. A leitura foi feita em \=660nm após 1 hora. A 
figura 6.10 mostra a curva de eluição na qual se observa a eluição 
de quase todo o Zr nos primeiros lOml, provavelmente a resina 
macroporosa apresenta pequena área superficial com pequena 
capacidade de adsorção do extrator o que determina a formação de 
um filme espesso de TBP*nas pérolas, o qual ê facilmente'lixiviado. 
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1,8- • = 0.1 mttrin 
Resina Caíônica Macroporosa (50-80 mesh) 
1.6-
- f i 1 -
0 10 
1 1 1 1 • 
20 30 
Volume de HCI 6.97M (ml) 
40 50 
Figura 6.10 — Curva de EluicSo de Zircônio de Resina 
Catiônica Macroporosa/TBP 20% coi HCI 6,97M. 
6.2.4. Sílica Gel Silanizada 60 
Coeficiente de Distribuição em Batelada 
Preparo dos Padrões 
Alíquotas de 100ug do elemento (Zr ou Hf) foram evaporadas em 
becheres de 50ml. As alíquotas foram retomadas com HCI 7, 8 e 9M 
para um volume final de lOml. Obteve-se então padrões de lOppm de 
Zr ou Hf. 0 padrão em HCI 6M foi preparado a partir de lml do 
padrão lOOppm em HCI 6M diluídos para lOml com HCI 6M. 
Impregnação da SiOo/TBP 20% 
Secagem da SÍO2 até peso constante, pesagem de 20g e adição de 
50ml de TBP/CgHig 10%, agitação até o término da evolução de 
bolhas de ar. Evaporação do solvente naturalmente em recipiente 
tampado com lenço de papel por 2 dias. Secagem em estufa por 1 
hora a 80°C. 
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Condicionamento da SiOo/TBP 20% 
Foram pesados frações de lg de silica/TBP 20%, as quais foram 
transferidas para becher de 25ml. Adicionaram - se lOml de 
bidestilada e agitou-se por 30min.. 0 sobrenadante foi drenado e 
mais 2ml de HC1 na respectiva concentração do meio de extração 
foram adicionados, agitou-se por lOmin. e o sobrenadante foi 
drenado. 
Retenção 
Em cada becher adicionaram-se 9ml de HC1 na respectiva acidez de 
extração, mais lml do padrão lOppm no mesmo meio. Agitou-se por 
15min., após a extração o sobrenadante foi transferido para tubos 
graduados de 15ml para centrifugação. 
Espectrofotometria da Fase Aguosa 
Alíquotas de 0,5, 1, 2 e 2ml das extrações em HC1 6, 7, 8 e 9M 
respectivamente foram transferidas para cubetas. A acidez foi 
ajustada para 6M, adicionaram-se 0,8ml de Az III 0,05% e o volume 
foi aferido para 5ml com HC1 6M. Leitura contra o branco Az 
III/HC1 6h* em cubeta cilindrica com 0=1,3cm. Foram feitos ainda 
brancos extraídos para cada acidez, pois verificou-se que a S i 0 2 
gel estava contaminada. A figura 6.10 mostra a extração de lg de 
Si0 2/TBP 20% com HC1 6M e 7M, enquanto que a figura 6.11 mostra os 
coeficientes de distribuição de Zr e Hf em HC1. 
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Figura 6-11 - Lixiviação de lg de Si0 2 gel Silanizada cora 
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Figura 6-12 - Coeficiente de Distribuição de Zircônio e Hâfnio 
era Si0 2/TBP 20% em Meio de HCI. 
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Curvas de Eluicão con HC1 7M 
Foram preparadas 2 colunas com 21cm de altura e 0, 25cm de 
diâmetro. A coluna foi empacotada com S ÍD2/TBP 20% em e 
acondicionada com 5ml de HC1 9M. Foram percolados lOml de Zr lppm 
na coluna A e lOml de Hf lppm na coluna B, ambas as soluções em 
HC1 9M. Zr e Hf foram eluidos com HC1 7M com um fluxo inicial de 
0,lml/min., o qual foi bastante reduzido durante a percolação e 
eluição. A figura 6.13 mostra as curvas de eluição de Zr e Hf. 
2,0 
Volume de HCI7 M (ml) 
Figura 6.13 - Curvas de Eluicão de Zircônio e Hâfnio de 
Si0 2/TBP 20% co» HCI 7M. 
Curvas de Eluicao com HCI 6M 
Foram feitas outras 2 colunas com 24cm de altura e 0,Scm de 
diâmetro, seguindo o mesmo procedimento da eluicão anterior. 
0 fluxo de 0,lml/min. foi mantido utilizando um balão invertido com 
dois tubos de vidro na tampa (entrada de ar e saida da solução) 
imersos na solução contida copo da coluna. A eluicão foi feita com 
HCI 6M. A figura 6.14 mostra as curvas de eluição para Zr e Hf. 
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4,0 
Volume de HCI6 M (ml) 
Figura 6.14 — Curvas de Eluição de Zircônio e Hâfnio de 
Si0 2/TBP 20% com HCI 6M 
6.3. Separação Croaatográfica em SiOg/TBP. 
6.3.1. Introdução 
Como os resultados com levextrel, estireno/DVB e resinas não 
foram favoráveis resolveu - se então continuar o trabalho com 
silica, para isto alguns problemas tiveram que ser contornados. 
0 fluxo lento por exemplo em colunas com 0= 0,25cm pôde ser 
melhorado utilizando uma coluna com 0,4cm de diâmetro e 22cm de 
altura. 
Observou-se que a retirada do ar dos cristais de silica não era 
eficiente quando se fazia vácuo no recipiente contendo os 
cristais em solução, pois a densidade dos cristais ainda 
continuava muito pequena sendo difícil o empacotamento da coluna. 
A impregnação e o condicionamento passaram a ser feitos no vácuo, 
isto é, o suporte era transferido para o kitasato, no qual era 
feito o vácuo e só então era adicionada a solução de TBP no caso 
da impregnação ou o ácido no condicionamento, desta maneira foi 
possível retirar completamente o ar dos cristais. 
A reprodutibilidade dos resultados mesmo após as modificações 
acima ainda não era boa, havia variação do volume de eluição, bem 
como da largura da banda de eluição. 
118 
Observou-se que os cristais situados na parte superior ( três 
centímetros iniciais) da coluna apresentavam mobilidade, eles 
flutuavam o que poderia causar bandas mais largas e variação na 
posição do pico, o que foi resolvido com a colocação de uma 
pequena quantidade de lã de vidro no topo da coluna. 
A contaminação da sílica foi outro problema, como pode ser 
obervado nas figuras 6 . 13 e 6.14 os redimentos de eluiçâo 
calculado são bem maiores do que o adicionado, o que ê confirmado 
na figura 6.11 com a lixiviação de SiC^/TBP 20%, na qual se observa 
o lo. sobrenadante com absorvância elevada, a qual diminui com 
lavagens sucessivas do suporte. Surgem então como hipóteses a 
contaminação por Zr, Hf ou Th, pois o contaminante apresentava 
elevada absortividade molar com Az III em acidez elevada. A adição 
de ácido oxálico eliminou o Th, pois houve mascaramento do 
elemento, restando então o Zr ou Hf, entretanto, como a 
ocorrência de Zr é muito maior do que a do Hf com certeza' a 
sílica gel silanizada apresenta-se contaminada por Zr, cujo o teor 
de 25ppm foi determinado a partir da lixiviação de lg de sílica e 
espectrofotmetria com Az III da solução evaporada e retomada 
para 25ml com HC1 6M. 
6.3.2. Impregnação da Si0 2 com TBP 
Sllica/TBP 20% 
A sílica gel silanizada foi peneirada em frações de 70-120 mesh, 
120-170mesh e 170-230mesh. A fração 70-120 mesh foi lavada com 
HC1 6M até a eliminação de todo o Zr, seguida da lavagem com HgO 
bidestilada para eliminação do ácido e secagem em estufa a 100°C 
até peso constante. 
Foram transferidos para o kitasato 2g de sílica, o qual foi 
acoplado ao sistema de vácuo (figura 6.4), para o funil foram 
transferidos lOml de solução 5% de TBP/ciclohexano. A parte 1 do 
sistema de vácuo (Figura 6.4) fôi conectada bomba de vácuo (3). 
F e z - s e o vácuo no kitasato e a solução do funil foi então 
lentamente adicionada a sílica, a torneira (A) foi fechada antes 
do término da solução, quando então a torneira (B) foi aberta de 
modo que o ar entrasse lentamente no kitasato. 0 restante 
da solução do funil foi adicionado a mistura mais 5ml de 
ciclohexano resultante da lavagem do funil. 
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O kitasato foi tampado com lenço de papel até completa evaporação 
do solvente ( + 2 dias). Após a evaporação do solvente os cristais 
foram secos em estufa por 1 hora a 80°C. 
0 procedimento para o preparo da SiQ 2/TBP 10 e 33% foi análogo ao 
descrito para o preparo da Si0 2/TBP 20%, sendo que para a 
Si0 2/TBP 10% partiu-se de 2,25g de sílica e 2,5ml de solução de 
TBP/ciclohexano 10%, enquanto que para a silica/TBP 33% partiu-se 
de l,6g de Si0 2 e 8ml de TBP/ciclohexano 10%. 
Após a secagem dos cristais, novamente o kitasato foi acoplado ao 
sistema de vácuo como mostra a figura G.4 e lOml de HC1 foram 
transferidos para o funil. Fez-se o vácuo no kitasato e o ácido 
foi adicionado a sílica. Em seguida a sílica foi tranferida para 
colunas de 22 x 0,4cm e o fluxo ajustado. Com o objetivo de evitar 
a flutuação dos cristais colocou-se lã de vidro no topo da coluna. 
6.3.3. Retenção de Zr e Hf 
Foi preparada uma coluna com l,8g de Si0 2/TBP 20%, na qual foi 
retido inicialmente lOml de Zr lppm em HC1 9M, com um fluxo de 
0,125ml/min.. Após a retenção a coluna foi lavada com 5ml de HC1 9M. 
0 Zr foi eluido com HC1 7M com o mesmo fluxo, recolheu-se frações 
de 5ml, nas quais adicionaram - se 0, 5ml de AZ III 0,05% e a 
absorvância foi medida em 660nm em cubetas de l,3cm de diâmetro 
contra o branco Az III/HC1 6M. Após a eluição do Zr, foram 
percolados lOml de Hf lppm em HC1 9M. A eluição foi feita em 
seguida de maneira análoga ao procedimento ralizado na eluição do 
Zr. A figura 6.15 mostra as curvas de eluição, na qual observa-se 
curvas semelhantes as da figura 6.12 com sobreposição das bandas 
de eluição. Resolveu-se então fazer a retenção e eluição em uma 
mesma acidez (HC1 7M) da mistura. 
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• Zr 
A Hf 
Volume de HCI 7.01 M (ml) 
Figura 6.15 - Curvas de Eluicao de Zircônio e Hâfnio de 
Si0 2/TBP 20% com HCI 7,01K. 
6.3.4. Rebenc&o/Eluiçao em HCI 7M das Misturas Zr + Hf 
Foram preparadas colunas com 2,3g de sllica/TBP 25%, nas quais 
foram percolados lOml da mistura Zr + Hf em HCI 7M com um fluxo 
de 0,lml/min. Zr e Hf foram eluídos com HCI 7M e mesmo fluxo logo 
após a retenção. A figura 6.16 mostra uma curva de eluicao, na 
qual se observa a separação quantitativa de Zr e Hf. 
1,4-
1,2-
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Figura 6.16 - Curva de Eluição de Zircônio e Hâfnio de 
Si0 2/TBP 25% coa HCI 7,01M. 
Fez-se ainda curvas de eluição variando-se a concentração de TBP 
na silica. As figuras 6.17, 6.18 e 6.19, nas quais verifica-se melhor 
resolução para Si0 2/TBP 25%. Para SiOg/TBP 10% ocorre 
sobreposição das . bandas, enquanto que para SiC^/TBP 33% a 
resolução ê pior e o fluxo diminui bastante durante a eluição. 
A figura 6.20 mostra a coluna de separação utilizada, enquanto que 
a figura 6.21 mostra uma curva de eluição obtida em uma coluna 
utilizada pela 2a. vez, sem regeneração com ácidos mais diluídos, 
na qual verifica-se reprodutibilidade. Entretanto, após a 2a. 
retenção a coluna foi regenerada com HCI 1M para eliminação de 
ferro residual proveniete do ácido. A solução de lavagem foi 
recolhida em um tubo com NH4SCN (sólido), observou-se goticulas 
vermelhas até um volume de 5ml. Com o proceguimento da lavagem 
até lOml a goticulas desapareceram e formou-se um precipitado 
amarelo. Conclui-se que a lavagem da coluna com ácidos çdiluidos ou 
água promove a lixiviação do TBP, fato este que provavelmente 
também ocorre com ácidos mais concentrados, entretanto, 
provavelmente a solubilidade do TBP diminui com o aumento da 
acidez. 
1 2 2 
4 = 0.1 ml/min 
Massa de Zr = 10 ng 
Massa de Hf = 10 tig 
Massa de Suporte = 2.3 £ 
SiO, 70-120mesh 
Volume de HCI (ml) 
Figura 6.17 - Curva de Eluicao de Ziroônio e Hafnio de 
Si0 2/TBP 10% COM HCI 7,01M. 
Figura 6.18 - Curva de Eluicfio de Zircônio e Hâfnio de 
Si0 2/TBP 25% com HCI 7,01M. 
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Figura 6.19 - Curva de EluicSo de Zircônio e Hâfnio 
SiOo/TBP 33% co» HC1 7,01M. 
Figura 6.20 - Coluna de Separação C O M Si0 2/TBP. 
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Figura 6-21 - Curva de Eluiçao de Zircônio e Hafnio de 
Si0 2/TBP 25% com HCI 7.01M. 
Coluna Regenerada 
6.4. Discussão 
De acordo com os resultados obtidos para os suportes testados, 
verifica-se que o melhor entre eles é sem dúvida a sílica gel. 
A retirada de ar dos cristais ou pérolas ( polímeros e vidro) na 
impregnação e condicionamento, bem como um empacotamento 
homogêneo da coluna ê fator fundamental para qualquer um dos 
suportes. A contaminação da sílica pode ser resolvida através da 
lavagem com HCI SM antes da impregnação, entretanto, o maior 
inconveniente reside na regeneração. 
A utilização de ácidos destilados de modo a evitar a presença de 
ferro e com isto a necessidade de regeneração com ácidos mais 
diluidos ou resolveria o problema se a questão fosse somente 
de solubilidade em soluções de acidez mais baixa, porém o fato da 
separação não ocorrer na percolação de padrões isolados, ou seja, 
a eluição de Zr e depois a do Hf como mostra a figura 6.19 
demonstra que mesmo em HCI 7M o TBP ê lixiviado, pode não chegar 
a sair da coluna, mas se movimenta através da mesma. Tal problema 
talvez possa ser solucionado com a impregnação de uma 1mistura de 
TBP e um outro reagente muito pouco solúvel em meio aquoso, por 
exemplo uma parafina, o que fica como sugestão para trabalhos 
futuros. 
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A impregnação de esferas de vidro atacadas com HF, para aumentar 
a área superficial, demonstrou uma capacidade de adsorcâo de TBP 
menor do que 5%. As esferas com 5% de TBP apresentaram um 
aspecto engordurado, sendo o TBP completamente eluido nos 
primeiros 5ml (coluna de lml). 
A resinas catiônicas também apresentaram pequena capacidade de 
adsorção, sendo 65% do Zr eluido no percolado e o restante nos 
15ml iniciais da eluiçâo como mostra as figura 6.8 para a resina 
catiônica Dowex 50/TBP 10%, enquanto na resina macroporosa/TBP 
20% todo o Zr foi eluido nos primeiros lOml. 
A espuma de poliuretano apresenta elevada capacidade de adsorção, 
cerca de 90% em peso, entretanto, o empacotamento da coluna deve 
ser feito sob pressão e a posterior retirada do suporte da 
coluna é impossível, pode ser um excelente suporte para colunas de 
processos. 
O uso de polímeros como suporte requer um estudo mais detalhado 
sobre a porosidade ideal, bem como resistência do polímero a 
solventes e ácidos. Eles podem ser uma ótima opção futuramente. 
Também foi feita a impregnação de sílica com misturas T0P0/TBP 5% 
(mistura 1:1) com o objetivo de verificar a cinética da eluição em 
coluna, uma vez que, na extração liquido - liquido somente foi 
possível a reextraçâo à quente. Foram percolados 10ug de Hf na 
coluna de lml em HC1 1M, com subsequente eluição. Entretanto, à 
frio não se conseguiu eluir o Hf, o que só foi possível em 
batelada à quente (R= 100%). 
De acordo com o resultado mostrado na figura 6.16 verifica-se que 
a melhor separação foi obtida com a retenção e eluição em HC1 7M 
no sistema Si0 2/TBP 25%. 
CAPITULO VII 
ANALISE DE SOLUÇÕES DE PROCESSO DE SEPARAÇÃO DE Zr E Hf 
7.1. Introdução 
0 método de determinação espectrofotomêtrica com Arsenazo.III em 
meio de HC1 6M desenvolvido no Capitulo IV combinado a extração 
cromatográfica estudada nos Capitulos V e VI foi aplicado na 
determinação de zircônio e háfnio em amostras provenientes de 
processos de separação em . misturadores decantadores. No presente 
trabalho foram analisadas algumas amostras disponíveis no 
Laboratório de Análise Mineral - IEN/CNEN, nas quais o teor de 
háfnio variou entre 1-75%. 
7.2. Análise das Amostras 
7.2.1. SeparaçSo Cromatográf ica de Zircônio e Háfnio em 
(25% TBP-Si02)/HCl 7M 
As amostras analisadas foram provenientes de processos de 
separação de Zr/Hf em misturadores decantadores através da 
extração com TBP-Querosene/HN03, estando a concentração de HNO3 
em torno de 6M. Como já se sabe, as soluções destinadas a 
espectrofotometria com Arsenazo III não podem estar em meio de 
HNO3, pois este normalmente contém NOg -, o qual oxida o reagente. 
Desta maneira havia duas alternativas para a separação em coluna: 
A la. seria o ajuste da concentração de NO3"" para 9M e a retenção 
de Zr e Hf na coluna, seguida da lavagem com HC1 9M para 
eliminação de NC>3~ e finalmente a eluição com HC1 7M. 
A 2a. alternativa era a eliminação do N O 3 - através da evaporação 
de uma alíquota da amostra contendo HgSO^ suficiente para que a 
concentração final da solução de percolação ficasse entre 
10~^-10~ 3M, sendo a amostra após a eliminação de N03~ retomada 
com HC1 7M. A 2a. alternativa simplifica a separação, pois durante 
a percolação da amostra em meio de HC1 7M somente o Zr é retido, 
enquanto que o Hf ê simultaneamente eluido. 
127 
AftOSTEA 1 
Por ser mais simples a 2a. alternativa resolvemos proceder a 
3vaporaçâo das amostras para eliminação de N03~ e mudança do 
meio para HC1 7M. Para isto uma alíquota de lOml da amostra 1 e lml 
de HgSO^ concentrado foram transferidos para becher de 50ml e 
evaporados até quase secura por várias vezes até completa 
eliminação do NOg~. A solução foi ratomada com HC1 7M para lOOml 
(solução A). Uma alíquota de 0,5ml da solução A foi diluída para 
lOml com HC1 7M (solução B). 
A separação de Zr e Hf foi feita em uma coluna de vidro com 22cm 
de altura e 0,4cm de diâmetro contendo aproximadamente 2,3g de 
S Í O 2 / T B P 25% condicionada em HC1 7M. A impregnação da sílica e o 
condicionamento do suporte em ácido foram feitos de maneira 
análoga ao procedimento descrito no Capitulo VI (item 6.3.2). Uma 
alíquota de lml foi transferida para a coluna mais 9ml de HC1 7M. 
A solução foi percolada com um fluxo de 0,lml/min. e frações de 5ml 
foram recolhidas diretamente para cubetas de lOml. Após a 
completa percolação dos lOml da solução diluída da amostra, foram 
adicionados mais lOml de HC1 7M, sendo este volume ajustado a cada 
troca de fração. 
Para as amostras 1 e 2 foi utilizada a SiOg-gel 60 70-120mesh e 
para a amotra 3 a SiC^-gel 60 120-170mesh. A utilização da fração 
mais fina na separação de Zr e Hf na amostra 3 foi simplesmente 
pelo fato de ter acabado a fração mais grossa. 
AftOSTBA 2 
Uma alíquota de lOml da solução de processo mais lml de H 2 S O 4 
concentrado foram evaporados até completa eliminação do N O 3 - e 
retomados para lOOml com HC1 7M (solução D). Uma alíquota de lOml 
da solução D foi diluída para lOOml (solução E). A separação foi 
feita em uma coluna com mesma dimensão da utilizada na separação 
de Zr e Hf na amostra 1. Uma alíquota de lml da solução E foi 
transferida para a coluna, a qual foi diluída para lOml com HC1 7M. 
A solução foi percolada com um fluxo de 0,lml/min. e frações de 5ml 
foram recolhidas para cubetas de lOml. Após a completa percolação 
dos lOml da solução diluída da amostra, foram adicionados lOml de 
HC1 7M, sendo este volume ajustado a cada troca de fração. 
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AftOSTCA 3 
Uma alíquota de lOml da solução de processo e lml de HgSO^ 
concentrado foram transferidos para becher de 50ml e evaporados 
até quase secura por várias vezes até completa eliminação do 
NO3 -. A solução foi ratomada com HC1 7M para lOOml (solução F). Uma 
alíquota de lOml da solução F foi diluída para lOOml com HC1 7M 
(solução G). A separação foi feita a partir de 2ml da solução G 
diluídos para lOml na própria coluna com HC1 7M em triplicata. Na 
separação de Zr e Hf foi utilizada uma coluna com mesma dimensão 
das colunas utilizadas nas amostras 1 e 2. 
7.2-2- Determinação Espectrofotonêtrica de Zr e Hf 
com Arsenazo III 
Amostras 1 e 2: As frações de 5ml recolhidas foram diluídas quando 
necessário e alíquotas de 5ml foram tomadas para 
espectrofotometria nas quais foi adicionado 0,5ml de Arsenazo III 
0,05%. A leitura foi feita após 1 hora em 660nm. 
Amostra 3: Espectrofotometria de Hf 
Foram recolhidas frações de 5ml em HC1 7M nas quais foi 
adicionado 0,5ml de Arsenazo III 0,05%. Leitura em 660nm após 
1 hora. 
Espectrofotometria de Zr 
Alíquotas do eluato em HC1 6M foram tomadas para cubetas de lOml 
e a espectrofotometria feita segundo procedimento descrito no 
Capitulo IV. 
Calibração 
Nas amostras 1 e 2 a concentração foi calculada por integração a 
partir da comparação com padrão de Zr 0,4545ppm e Hf 0,4545ppm. 
Para a determinação de Hf nas amostras 1 e 2 foi adicionado a 
frações sem diluição 0,5ml de Arsenazo III 0,05% e a leitura foi 
feita após 1 hora em 660nm. 0 padrão de comparação foi preparado 
a partir de 5ml de Hf lppm em HC1 7M diluídos para lOml com HC1 711, 
no qual foi adicionado l,0ml de de Arsenazo III 0,05%. 
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Para a determinação de zircônio na amostra 1 as frações foram 
diluidas de acordo com a concentração, cujos fatores de diluição 
são mostrados nas tabelas de resultados e uma alíquota de 5ml foi 
levada para a espectrofotometria, na qual foi adicionado 0,5ml de 
Arsenazo III 0,05% e a leitura foi feita apôs 1 hora em 660nm. 
0 padrão de comparação para Zr foi preparado a partir de 5ml de 
Zr lppm diluidos para lOml com HC1 7M, no qual foi adicionado lml 
de Arsenazo III 0,05% e a leitura foi feita após 1 hora em 660nm. 
Na amostra 3 a concentração foi calculada por integração 
através da comparação com uma curva de calibração para Zr e Hf. 
As frações para Hf não foram diluidas e 0,5ml de Arsenazo III 
foram diretamente adicionados as frações (5ml) e a leitura feita 
após lhora em 660nm. 
Curva de Calibração para Hf: 1, 2, 3, 4 e 5ml de Hf lppm em HC1 7M 
foram transferidos para cubetas de lOml. 0 volume foi ajustado 
para 5ml com HC1 7M e 0,5ml de Arsenazo III 0,05% foi adicionado. 
A leitura foi feita após 1 hora em 660nm. 
As frações para Zr foram diluidas de acordo com a concentração, 
cujos os fatores de diluição são mostrados nas tabelas de 
resultados. Alíquotas de 5ml foram tomadas para 
espectrofotometria, nas quais foram adicionados lml de HC1 
concentrado mais lml de Arsenazo III e o volume ajustado para 
lOml. A leitura foi feita após lhora em 660nm. 
Curva de Calibração para Zr: Foi feita seguindo procedimento 
descrito na determinação do erro óptico (Capitulo IV, item 4.4.3.). 
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7.3. Resultados 
MOSTEA I 
Tabela 7.1. Espectrofotometria das Frações da Amostra 1. 
Vol. de EluiçSo Absorvância Fator de Dil. Massa 
(ml ) (X= 660nm) (F) (pg) 
5 0,061dt 9,7% 5,5 _ 
10 0,045±10,3% 0, 039 
15 0,090± 7,9% 0, 386 
20 0,097± 7,4% 0, 440 
25 0,085± 8,1% 0, 347 
30 0,055±10,0% 0, 116 
Massa total de Hf 1,328 
35 0,147± 4,7% 55 3, 31 
40 0,656± 0,9% 110 38, 12 
45 0,648± 0,9% 110 37, 62 
50 0,393± 1,7% 55 10,92 
55 0,527± 0,9% 11 3,01 
60 0,210± 3,8% 5,5 0, 53 
Massa total de Zr 93, 51 
Massa de Zr (ug) = (A - 0,040) . 0,4545 . F 
0, 808 
Massa de Hf ,( pg) = (A - 0,040) . 0,4545 . F 
0, 324 
Figura 7.1 — Cromatograma da Amostra 1. 
i 
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AftOSTEA 2 
Tabela 7.2. Espectrofotonetria das Frações da Amostra 2. 
Vol. de Eluição 
(ml ) 
Absorvêncià 
(X= 660nm) 
Fator de 
(F) 
Dil Massa 
( Ug) 
5 
10 
15 
20 
25 
30 
35 
• 0,037±10,5% 
0,199± 3,2% 
0,382+11,2% 
0,284± 5,5% 
0,114± 6,9% 
0,055+10,0% 
0,058± 9,2% 
1, 122 
2, 500 
1,762 
0, 482 
0,038 
0, 060 
Massa total de Hf 5, 964 
40 
45 
50 
55 
60 
65 
70 
0,103± 5,5% 
0,168+. 4,4% 
0,206+ 3,8% 
0,207± 3,8% 
0,146+ 4,7% 
0,090± 5,6% 
0,070± 5,9% 
5,5 0, 159 
0, 353 
0,467 
0, 470 
0, 287 
0, 120 
0, 060 
Massa total de Zr 1, 916 
Massa de Zr (ug ) = (A - 0,050) . 0,4545 . F 
0, 836 
Massa de Hf (pg) = (A - 0,050) . 0,4545 . F 
0, 332 
Figura 7.2 - Cromatograna da Amostra 2. 
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AHOSTEA 3 
Tabela 7.3. Espectrofotonetria das FraçOes da Amostra 3.1. 
Vol. de EluicSo Absorvância Fator de Dil. Massa 
(ml) (X= 660nm) (F) (Mg) 
5, 5 
o, oeo 
0, 453 
0, 702 
0, 536 
0, 203 
0, 075 
200 
500 
20 
20 
10 
10 
10 
2, 028 
29, 41 
141,01 
9, 40 
5, 52 
2, 47 
0, 28 
0, 15 
188,24 
F, r= 0,9992 0,0168 
5 
10 
15 
20 
25 
30 
35 
40 
45 
Massa total de Hf 
50 
55 
60 
65 
70 
75 
80 
85 
Massa total de Zr 
Massa de Zr (ng) = 
Massa de Hf ( n g ) = 
0,056+10,5% 
0,062+ 9,7% 
0,114+ 6,9% 
0,147+ 5,0% 
0,125+ 5,9% 
0,081+ 8,5% 
0,064+ 9,7% 
0,065 9,5% 
0,074 8,9% 
0,331+ 2,3% 
0,579+ 0,8% 
0,924+ 2,2% 
0,568+ 0,8% 
0,514+ 1,0% 
0,112+ 5,3% 
0,089+ 5,6% 
0,079+ 5,8% 
(A - 0,044) 
1,8374 
(A - 0,044) . 0,0101 
0,7278 
. F r= 0.9992 
3,5-
3,0-
• BuiçâocomHCI7M 
A BuiçâoeomHCieM.AbsxIO' 1 
R(Zr)=188ng 
2 , 5 -
5 2 ,o. 
c 
S 1.5-
< 
1,0-
0,5- R(Hf) =2,03 ng 
Volume de HCI (ml) 
Figura 7.3 — Croiatograaa da Amostra 3.1. 
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Tabela 7.4. Espectrofotometria das Frações da Amostra 3.2 
Vol . de Eluicão Absorvência Fator de Dil. Massa 
(ml ) (X= 660nm) ( F ) (Mg) 
5 0, 060±_ 9,7% 5,5 — 
10 0,069± 9,1% *l 0, 113 
15 0,131± 5,9% 1» 0, 581 
20 0,150± 5,0% 11 0,725 
25 0,121± 5,3% 11 0, 506 
30 0,085± 8, 1% 11 0,234 
35 0,086± 8, 1% 11 0,241 
40 0,073± 8,9% 91 
45 0,071+ 0, 2% »» 
Massa total de Hf 2, 399 
50 0,864± 1,8% 100 43,71 
55 0,524+ 0,9% 500 126,05 
60 0,757± 1,3% 40 15, 16 
65 0,342+ 2,2% 20 3, 06 
70 0,388± 1,7% 10 1,78 
75 0,252± 3,3% 10 1, 04 
80 0,214± 3, 7% 10 0, 83 
85 0,167+ 4,4% 10 0, 58 
Massa total de Zr 192,21 
Massa de Zr (ng)= (A - 0 , 044 ) - 0,0168 • F, r= 0,9992 
1, 8374 
Massa de Hf (yg) = (A - C , 044 ) - 0,0101 . F, r= 0,9992 
0,7278 
3,5. 
3,0 
2,5-
§ 2,0 -\ 
c 
«D 
g 1,5' 
< 
1,0, 
0,5, 
0,0 
• Eluição com HCI 7M 
A Eluição com HCI 6M, Absxl O"1 
E (Hf) = 2.40 
E(Zr) = 192ng 
n 
i 1 1 1 1 1 1 1 1 J r -
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 
Volume de HCI (ml) 
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Tabela 7.5. Especfcrofotoaetria das Fr apões da Amostra 3.3. 
Vol . de Eluição Absorvância Fator de Dil. Massa 
(ml ) (X= 660nm) • (F) (Mg) 
5 0,069± 9,1% 5, 5 — 
10 0,072± 9,1% I) 0, 135 
15 0,108± 6,8% If 0,407 
20 0,145± 5,2% tt 0,687 
25 0,117± 6,3% >J 0,475 
30 0,095+ 7,6% •1 0,309 
35 0,076± 8,8% » 0, 166 
40 0,073+. 9,2% H 
-45 0,071± 9,2% » — 
Massa tota 1 de Hf 2, 179 
50 0,223± 3,7% 20 1, 77 
55 0,504± 1,0% 500 120,61 
60 0,453± 1,3% 250 53, 36 
65 0,727± 1,2% 20 7, 25 
70 0,566± 0,8% 10 2,75 
75 0,410± 1,5% 10 1,90 
80 0,296± 2,7% 10 1, 28 
85 0,231± 3,5% 10 0, 93 
Massa tota 1 de Zr 189,85 
Massa de Zr ( w g ) = (A - 0,044) - 0,0168 . F, r= 0,9992 
1,8374 
Massa de Hf ( Uë) = (A - 0,044) - 0,0101 . F, r= 0,9992 
0,7278 
3 , 0 - , 
• Eluição com HCI7M 
A Eluição com HCI 6 M , AbsxIO-1 E (Zr) = 190ng 
2 , 5 - A 
2 . 0 -
A
bs
or
yâ
nc
i 
1 , 0 - \ 
0 , 5 - E(Hf) = 2.18ug \ 
0 , 0 -
— 1 — 1 — i — 1 — i — 1 — i — 1 — i — r 
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 
Volume de HCI (ml) 
Figura 7.5 - Croraatograma da Amostra 3.3. 
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De acordo com o resultado das triplicatas a massa de Zr e Hf na 
alíquota tomada será dada por: 
Massa de 2r= 188,24 + 189,85 + 192,21 = 190,lug ± 2,0 
3 
Massa de Hf= 2,028 + 2,399 + 2,179 = 2,20ug + 0,19 
3 
De acordo com os resultados obtidos é possível a separação de Zr 
e Hf em amostras contendo uma razão Zr/Hf igual a 100, partindo 
de 200ug de Zr e 2ug de Hf, utilizando para isto uma coluna de 
22cm de altura e 0,4cm de diâmetro com 2,3g de Si0 2/TBP 25%. 
A medida de Hf por espectrofotometria requer um sistema de 
medida em linha, pois a eluição de 2ug de Hf em 30ml leva a uma 
solução com uma concentração igual a 0,067ppm, a qual está acima 
do limite de detecção para Hf (LD=0,021ppm), entretanto, é muito 
baixa, o que leva a grandes erros na medida. 
Os valores das absorvâncias foram lançados nas tabelas com seus 
respectivos erros ópticos. A incerteza na medida calculada para 
as triplicatas é satisfatória, pois verifica-se que está dentro 
do intervalo da incerteza da medida expressa pelo erro óptico. 
CAPITULO VIII 
DISCUSSÃO E CONCLUSJSO 
8.1. Aspectos Gerais 
O presente trabalho foi desenvolvido seguindo a seguinte 
filosofia : 
a) estudar em primeiro lugar a determinação 
espectrofotométrica de Zr e Hf, para dominar a medida final das 
concentrações e suas limitações; 
b) estudar as extrações com TBP e com TOPO, medindo-se os 
coeficientes de distribuição nos meios mais compatíveis com o da 
espectrofotometria; 
c) estudar a separação cromatográfica de Zr e Hf, após ter 
sido selecionado o TBP como extratante; 
d) analisar amostras de processo de separação de Zr/Hf por 
extração cromatográfica combinada à espectrofotometria. 
8.2. Espectrofotometria de Zr/Hf com Arsenazo III 
A determinação de zircônio e hafnio por espectrofotometria 
com Arsenazo III em meio de acidez elevada, por exemplo HC1 GM ê 
muito seletiva, pois neste meio somente formam complexos estáveis 
Zr(IV), Hf(IV), U(IV) e Th(IV). 
A cinética rápida de hidrólise do zircônio e do háfnio mesmo 
em solução ácida é o principal problema na determinação através 
de métodos cuja a espécie medida é M^ +. As curvas de calibração 
obtidas a partir de padrões hidrolisados apresentam baixos 
coeficientes de correlação. A absortividade molar do complexo é 
sensivelmente reduzida, chegando-se, por exemplo a 20000 para o 
complexo Hf/Az em HC1 6M. 
Com objetivo de solucionar o problema de hidrólise alguns 
autores recomendam o aquecimento preliminar a espectrofotometria 
das soluções, adição de gelatina, a adição de acetona (20% v/v), a 
adição de sulfato ou mesmo o armazenamento de padrões em HC1 6M. 
Entretanto, todas estas alternativas são ineficientes, pois uma 
vez formadas as imensas cadeias poliméricas ((MOg)^) ê muito 
difícil quebrar as ligações envolvidas simplesmente com 
aquecimento da solução a uma temperatura menor do que 100°C ou 
mediante adição de uma solução diluída de um ligante. 
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A adição de H2SO4 concentrado após abertura dos padrões 
com NH4HF2 para eliminação de HF resolveu definitivamente o 
problema de hidrólise nos padrões. Os padrões de 1000 ppm em 
H2SO4 0 , 1M e HC1 6M preparados a 3 anos mantêm a mesma 
concentração de Z r ^ + e H f ^ + medidas por espectrofotometria. 
A reprodutibilidade e precisão do método foi sensivelmente 
melhorada. As curvas de calibração obtidas a partir dos padrões 
contendo sulfato apresentaram elevados coeficientes de 
correlação. 
0 Arsenazo encontrado comercialmente contém além do 
Arsenazo III, Arsenazo I e subprodutos da síntese. A utilização de 
Arsenazo impuro na espectrofotometria em meio de acidez elevada 
leva a valores elevados de sinal nos brancos (figura 4 . 3). 
A purificação do Arsenazo foi feita por precipitação e 
cromatografia em celulose com eluiçâo seletiva do Arsenazo III e 
Arsenazo I em meio de tampão ftalato pH= 2. Este processo de 
purificação é muito mais simples e eficiente do que os 
recomendados na literatura, baseados em precipitação e 
redissolução, combinadas ou não com separações por cromatografia 
de partição em celulose, com meios contendo propanol. 0 método 
desenvolvido se baseia na ionização sequencial dos diversos 
componentes em função do pH, devido às diferenças entre as 
constantes de ionização. A concentração de Arsenazo III nas 
soluções foi determinada por titulação fotométrica com solução 
padrão de urânio, na forma de ions UC>2^+- A utilização de 
Arsenazo purificado reduz sensivelmente o sinal do branco no 
máximo de absorção do complexo Zr/Az e Hf/Az (660nm), figura 4.21, 
não sendo mais necessária a leitura em dois comprimentos de onda 
para o ajuste do branco. Com isto o método é simplificado e a 
sensibilidade aumentada. 
A estequiometria dos complexos Zr/Az e Hf/Az foi determinada 
como sendo 1:4 pelos métodos de Job e Razão Molar (figuras 4.11, 
4.12, 4.14 e 4.15) em meio de H 2 S 0 4 0,1M e HC1 6M. Segundo dados da 
literatura a estequiometria deveria ser 1:2 ou 1:3 na presença de 
Arsenazo III em excesso. Erros deste tipo provavelmente são 
consequência de erros na medida provocados pela coexistência de 
espécies hidrolisadas. 
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O limite de detecção para zircônio é igual a 1,2.10 ^ppm (3s) 
e para háfnio ê igual a 2,1.10~2ppm (3s). A incerteza acumulada, 
incluindo o erro óptico em função da absorvância foi determinada 
para ambos os elementos, sendo que para zircônio o minimo foi 
para a A = 0,57 e o erro percentual igual a 0,76%. Para o háfnio o 
minimo foi em A= 0,214 e erro igual a 3,2% (figuras 4.17 e 4.19). 
A absortividade molar do complexo em meio de H C 1 6M e H 2 S O 4 0,111 
foi determinada a partir de uma curva de calibração média 
(5 curvas) para Zr/Az como sendo igual a 1, 2.10^1/mol/cm e para 
Hf/Az igual a 8.10^1/mol/cm no aparelho Sequoia - Turner 340 em 
cubetas cilíndricas com diâmetro igual a 1,37 ± 0,01 (Figuras 4.18 e 
4.20). 
A presença de H 2 S 0 4 na solução retarda a hidrólise de Z r 4 + 
e Hf4 +, por formação de sulfato - complexos, estabilizando a 
concentração destas espécies e, consequentemente, as medidas 
espectrof otométricas, pois os complexos com Arsenazo III são 
muito mais estáveis do que com SO^. 
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8.3. Separação de Zr/Hf por extração com TBP e TOPO 
A determinação dos coeficientes de distribuição de zircônio 
e háfnio nos sistemas T0P0/HC1 e TBP/HC1 foi necessária em 
virtude das discrepâncias observadas nos valores encontrados na 
literatura, além da escassez de dados. As dificuldades na medida 
de zircônio e háfnio devidas principalmente a elevada cinética de 
hidrólise e polimerização mesmo em meio de acidez elevada é a 
principal responsável pelas discrepâncias verificadas nos valores 
da literatura. 
Os coeficientes de distribuição de zircônio e háfnio foram 
determinados em 5% T0P0/CgH 1 2 em meio de HC1 1-5M e H 2 S 0 4 10~ 2M. 
Os resultados foram mostrados nas tabela 5.5 e 5.6. Observando os 
dados para o sistema T0P0/CgH^2 mostrados nas tabelas 5.5 e 5.6 
verifica-se que a incerteza nos valores encontrados para os D*s 
varia de 3,5-23%. Neste caso os altos valores para as incertezas 
são atribuídos aos elevados valores para os D's, que acarretam 
baixas concentrações na fase aquosa e consequentemente a medida 
de absorvâncias muito pequenas. 
De acordo com a figura 5.8 o melhor fator de separação para 
o sistema 5% T 0 P 0 / C 6 H 1 2 é P a r a H C 1 1 M * quando B= 7,3. 
Na determinação dos coeficientes de distribuição foram 
medidas as concentrações de equilíbrio nas duas fases por 
espectrofotometria com Arsenazo III em HC1 6M. Devido à cinética 
lenta de reextração, a fase orgânica foi digerida em H2SO4 e 
HNO3/H2O2 20%. Os padrões utilizados na curva analítica utilizada 
para a comparação com a fase orgânica também foram extraídos e 
digeridos tal como a fase orgânica. 
Os coeficientes de distribuição de zircônio e háfnio foram 
determinados para o sistema 10% TBP/CgHi2 e m meio de HC1 6-9M e 
H2SO4 1 0 - 3 - i O _ 2 M . Q s r e S u l t a d o s foram mostrados nas tabelas 5.2 e 
5.4. Observando os dados para os D's mostrados nas tabelas 5.2 e 
5 . 4 verifica - se uma incerteza de 6 - 13% (ls). Tais valores, 
entretanto, estão coerentes com a incerteza na medida, por 
exemplo, D(Zr) para HC1 7M é 54 + 7, a absorvância da fase aquosa 
é 0,09, para a qual somente a incerteza na medida ultrapassa a 6%, 
que associada a incerteza na extração soma 11%. 
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Observando-se a figura 5.3 verifica-se que o maior fator de 
separação é para HC1 6M (B= 9), entretanto, o trabalho em um meio 
com D baixo (D(2r)= 1,08 e D(Hf)= 0,12 nfio é favorável devido ao 
pequeno número de estágios de separação, o que levaria a 
sobreposição das bandas de eluiçâo. De acordo com os valores para 
os D"s o melhor meio para a separação é em HC1 7M, quando 
D(Zr)= 54 e D(Hf)= 8, com um 7. 
Comparando-se as extrações com TBP e com TOPO, optou-se 
pelo TBP, apesar do maior fator de separação obtido com TOPO, 
considerando-se a cinética mais rápida de reextraçâo. Esta é 
facilmente explicada com base na estrutura e na polaridade dos 
complexos formados na fase orgânica. No processo de extração a 
cinética é rápida se os ions estiverem disponíveis, não 
polimerizados, mesmo que complexados com algum ligante, como o 
sulfato, bastante lábil. No processo de reextraçâo Zr e Hf estão 
ligados a 4 ions cloreto e duas moléculas de TBP ou de TOPO. Além 
de TOPO ser ligante doador muito mais forte do que TBP, cada 
molécula têm 3 radicais octila e não butila, com o dobro do 
tamanho das cadeias de hidrocarbonetos. Desta forma Zr ou Hf 
ficam envolvidos por uma "esfera" muito maior e menos polar na 
extração com TOPO do que na extração com TBP, e a cinética da 
reação inversa à da extração é muito mais lenta, por este efeito 
estérico. 
8.4. E x t r a ç ã o c r o i i a t o g r á f i c a de Z r / H f ei c o l u n a S i O g / T B P - H C l 
A separação de zircônio e háfnio foi otimizada para o 
sistema SÍO2/TBP 25% em meio de HC1 7M em coluna de vidro com 
21cm de altura e 0,4cm de diâmetro interno, e fluxo de 0,lml/min. 
(figura 6.19). 
A quantidade de extrator no suporte foi estudada. Foram 
feitas curvas de eluiçâo em Si0 2 _gel com TBP 10, 25 e 33% (figuras 
6.15, 6.16 e 6.17). A melhor resolução foi obtida para concentração 
de TBP igual a 25%, pois com 10% de TBP não houve separação e com 
33% observou-se o alargamento das bandas de eluiçâo. Este pode 
ser atribuído à cinética lenta de difusão através do filme de TBP, 
mais espesso. 
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Eluições sucessivas em uma mesma coluna levaram a 
sobreposição das bandas devido a lenta lixiviação do TBP, 
provavelmente protonado, no meio de alta acidez utilizado. Tal 
problema talvez possa ser solucionado com a impregnação de uma 
mistura de TBP e um outro reagente muito pouco solúvel em meio 
aquoso, como por exemplo, uma parafina. 
A S Í O 2 gel silanizada contém zircônio (figura 6.9) e deverá 
ser lavada com HC1 6M antes da impregnação. A impregnação bem 
como o condicionamento em ácido deverão ser feitos a vácuo para 
completa retirada de ar das partículas do suporte. 
8.5. ConclusOes 
A combinação da separação cromatográfica em colunas 
contendo suporte inerte impregnadas com TBP com a 
espectrofotometria com Arsenazo III permite o uso de uma 
metodologia» de análise de baixo custo para soluções de processo 
ou amostras de qualquer natureza contendo Zr e Hf. De acordo com 
os resultados mostrados no Capitulo VII verifica - se que é 
possível a determinação de Hf presente em amostra numa razão 
Zr/Hf igual a 100 utilizando a coluna mostrada na figura 6.19 com 
altura igual a 22cm e diâmetro de 0,4cm, contendo aproximadamente 
2,3g de SiOg/TBP 25%. Os resultados mostram que os volumes de 
eluição podem ser reproduzidos, e que a metodologia pode ser 
racionalizada para a determinação de Hf ou de Zr em proporções 
muito variadas. Os resultados mostraram incerteza menor do que 
8% (ls), valor este que esta dentro do previsto pelo erro óptico 
associado a absorváncia medida. Separações consecutivas podem 
ser planejadas de acordo com a amostra. Para amostras com teores 
muito baixos de Hf em Zr, por exemplo, poderia se feita uma 
separação preliminar do Zr de Hf em um coluna maior, seguida de 
uma separação em microcoluna, para reter algum Zr residual, e para 
se ter a fração de Hf concentrada em menor volume de solução 
eluida da coluna, o que significaria um aumento de sensibilidade 
para determinar Hf e da eficiência de separação. 0à dados dos 
coeficientes de distribuição obtidos, e da cinética das 
separações cromatográficas permitem planejar cientificamente a 
análise de qualquer mistura, em qualquer proporção de Zr e Hf. 
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Para minérios a combinação de uma separação de Zr+Hf de 
outros elementos durante a abertura da amostra, baseada na 
precipitação de hidróxidos e na complexação e precipitação com 
fluoreto seria suficiente para preparar soluções a serem 
analisadas. 
0 método entretanto pode ser melhorado, pois como foi 
descrito no Capitulo VI, o TBP é lixiviado da SiO£ durante a 
percolação e eluição, uma alternativa para solucionar o problema 
seria a impregnação com uma mistura de TBP e um outro reagente 
pouco solúvel e inerte, como por exemplo uma parafina, com isto 
uma mesma coluna poderia ser usada por várias vezes, sendo apenas 
regenerada de uma retenção a outra, desde que fosse usado ácido 
destilado nas separações. SiOo pode ser substituida por polímeros 
orgânicos, do tipo poliestireno cruzado com divilbenzeno ou 
acrilato. Um sistema de cromatografia dedicado à análise de 
soluções contendo Zr e Hf pode ser desenvolvido facilmente 
utilizando os dados obtidos no presente trabalho. Sistemas de 
alimentação sob pressão constante, semelhantes aos utilizados em 
tituladores a gravidade, com adição continua de solução de 
Arsenazo III, semelhante ao utilizado na separação de lantanideos 
51, mas sem a necessidade de dispositivo de gradiente de 
concentração, e mistura continua em bobina de poliestireno pode 
ser construido. A solução efluente da coluna, contendo o reagente 
Arsenazo III e os complexos de Zr e Hf pode ser introduzida 
continuamente em uma cubeta de fluxo, de pequeno volume, de 
acrílico, adaptada a uma célula idêntica à utilizada para 
lantanideos 53., contendo um LED vermelho como fonte de luz, com 
máximo de emissão em 660 nm, coincidente com o máximo de absorção 
dos complexos de Zr e Hf com Arsenazo III, e um foto-resistor LDR 
como detector, fazendo parte de uma ponte de Wheatstone, que 
pode ser dimensionada para fornecer a um registrador 
potenciométrico valores de potencial diretamente proporcionais às 
concentrações de Zr ou Hf na solução, gerando, diretamente o 
cromatograma. Sistema composto de microprocessador, semelhante ao 
desenvolvido para f otocolorimetria ^2 pode ser adaptado ao 
problema. 
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Se o interesse for somente analítico, colunas em escala 
semi-micro pressurizadas por bombas utilizadas em sistemas de 
cromatografia em fase liquida de alta pressão poderão ser 
utilizadas para tornar o processo muito mais rápido. Entretanto a 
separação sob baixa pressão estudada tem a vantagem de permitir 
a extrapolação para escala maior, pois as condições podem ser 
reproduzidas em colunas de dimensões muito maiores, sob baixa ou 
média pressão. 
Com base nos coeficientes determinados no Capitulo V é 
possível projetar a separação em escala preparativa para 
purificar Zr ou Hf. A utilização de poliuretano impregnado com TBP 
ê uma boa opção para a separação em colunas destinadas a este 
fim. 0 processo foi utilizado, mas, para o objetivo do presente 
trabalho, de trabalhar com colunas em escala semi - micro, as 
variações de volume que o material sofre ao longo do processo 
causam redução muito forte na vazão das colunas. Este problema 
não existe em colunas de maior diâmetro, que devem ser 
recomendadas para separações preparativas. 
A utilização de TOPO para a separação de Zr/Hf requer a 
utilização de uma coluna termostatizada pois, como já foi falado 
no Capitulo V, a cinética de reextração é muito lenta, mas oferece 
como vantagens a possibilidade de trabalho em acidez mais baixa o 
que permite a utilização de mangueiras de PVC cristal, atacado 
lentamente em meios de maior acidez, mas resistente a HC1 1M. Como 
é insolúvel no meio de separação permance muito bem adsorvido no 
suporte, podendo a coluna ser utilizada por várias vezes. 
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ANEXO A 
PURIFICACRO DO ARSENAZO III 
A.l. Purificação por Precipitação 
Dissolver l-2g do produto bruto em 15-25ml de solução de NH4OH 5% 
e filtrar. Adicionar lOml de HC1 1:1 ao filtrado para precipitação 
do Arsenazo ácido. Repetir o procedimento por mais uma vez. 
A.2. Purificação em Coluna de Celulose 
Dissolver 0 , 5g do corante sólido em 7ml de uma solução de 
n-propanol:NH 40H: H 2 0 (1:1:1) à 50°C. Após resfriamento filtrar e 
percolar o filtrado em coluna (0= 2, 5cm e h= 12cm) contendo 
celulose microcristalina previamente condicionada com a mesma 
solução de dissolução do corante. Eluir, a banda azul com solução 
de n-propanol:NH4.0H:H20 (3:1:1) com um fluxo de 15ml/min. Recolher o 
eluato e evaporar até um volume 10-15ml à uma temperatura igual a 
80°C. Após redução do volume precipitar o reagente puro através 
da adição de lOml HC1 concentrado. Lavar com etanol e secar ao ar. 
A.3. Análise Qualitativa 
Cromatografia Circular? Aplicar uma pequena gota (utilizar um tubo 
capilar) no centro do papel de filtro com uma seção previamente 
cortada. Numa cuba contendo HC1 1M mergulhar a seção cortada e 
tampar a cuba deixando desta maneira até que as bandas se 
separem. 
Arsenazo III - Banda vermelho-violeta, Rf= 0,25 
Arsenazo I - Banda vermelha, Rf= 0,35 
Outros - Banda marron, Rf= 0,05 
Foi feita uma purificação por precipitação e por cromatografia 
em celulose seguindo o procedimento descrito acima. A solução 
preparada com o reagente purificado foi submetida à uma análise 
qualitativa por cromatografia em papel, em cujo cromatograma 
observou-se a banda violeta do Az III e uma banda castanha, a 
qual normalmente indica a presença de produtos de oxidação. 
Concluindo - se que a precipitação e a separação em coluna de 
celulose em meio alcoólico elimina apenas o Az I, mas não consegue 
separar as demais impurezas. 
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ANEXO B 
PREPARO DOS PADRÕES E PADRONIZAÇÃO 
B.l. Zircônio lOOOppm em HC1 6M e H 2 S 0 4 
O padrão foi preparado a partir de uma solução de Z r ^ + 13044ppm 
em HNOg, purificada por extração com TBP/querosene pelo 
Engenheiro José Waldemar Cunha (IEN/CNEN). 
Foram transferidos 19,2ml do concentrado para becher de 50ml, no 
qual adicionaram-se 2ml de H 2 S O 4 concentrado. 
A solução foi evaporada e retomada com HC1 6M por várias vezes 
para eliminação de NOg -. Após eliminação completa do N O 3 - a 
solução foi retomada para balão de 250ml e o volume completo com 
HC1 6M. 
Padronização por Titulação de Retorno com EDTA 10~ 2M/Zn 10~ 2M e 
Ditizona como Indicador. 
Foram transferidas alíquotas de 5ml do padrão de Zr 1000/HCl 6M 
para erlenmayer, adicionaram - se lOml de EDTA 0,01M mais 3g de 
urotropina e aqueceu - se até ebulição. Após resfriamento da 
solução foram adicionados 4ml de tampão acetato de sódio 0,2M pH 
4,3, 20ml de etanol e 0,lml de ditizona 6.10 -^M em etanol. 0 excesso 
de EDTA foi titulado com Zn 0,01M em HC1 0,01M até a mudança de 
cor de verde a rosa. Os volumes gastos foram: 4,45 e 4,40 ml. 
0 cálculo da concentração de Zr em moles/l foi feito da seguinte 
maneiras 
C Z r = l £ E D T A ^ x _ V E D T A ) ~ (C Z n^x__V 2 n,l 
V 2 r ( m l ) 
C Z r ( P P m ) = C Z r (moles/l) x 1000 x 91,22 
De acordo com a média entre os volumes de Zn no ponto de 
equivalência, a concentração de Zr determinada foi: 
V m= 4,43ml, C Z r = 0,0111M ou 1013ppm 
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B.2. Hafnío lOOOppm ea HC1 6H e H 2 S 0 4 0,1« 
0 padrão foi preparado a partir do háfnio metálico, para isto, 
foram pesados 0,25g do reagente, os quais foram transferidos para 
becher de teflon. Lentamente foram adicionados no becher lOml de 
HF concentrado. Após a adição do HF o becher foi aquecido até 
completa dissolução. Em seguida foram adicionados HC1 6M e 2ml de 
HgSO^ concentrado, sendo a solução evaporada e retomada por 
várias vezes com HC1 6M até completa eliminação do F~. Finalmente 
a solução foi retomada para balão de 250ml e o volume completo 
com HC1 6M. A padronização da solução foi feita de maneira análoga 
a do Zr. Fez-se quatro titulações, e os volumes de Zn gastos 
foram 6,80, 6,85, 6,95ml, calculou-se a concentração de Hf a partir 
da média entre os volumes, chegando a concentração de 5,7.10""^ 
(moles/l) ou 1016ppm. 
B.3. Preparo de Arsenazo III lOOOppa 
Pesou-se lg de arsenazo III (Vetec), dissódico e tetrahidratado de 
PM= 892,4 e procedeu-se a purificação por precipitação. 
A massa pesada foi dissolvida em 15ml de NH4OH 5% seguida de 
filtração. Ao filtrado foram adicionados lOml de HC1 1:1 para 
precipitação do arsenazo ácido, o precipitado foi filtrado e 
novamente redissolvido com 15ml de NH4OH 5%. A solução alcalina 
foi novamente filtrada e acidificada com HC1 1:1. 0 arsenazo ácido 
precipitado foi filtrado e dissolvido em HgO bidestilada para um 
volume final de lOOml. A solução de arsenazo foi percolada numa 
coluna (0=2 , 5cm e h=21cm) contendo celulose microcristalina 
previamente condicionada em solução 10" de tampão ftalato pH 2, 
com um fluxo de lml/min. A eluiçâo do Az III também foi feita com 
solução tampão de ftalato 10"~^M pH 2, restando na coluna Az I e 
outras substâncias. 0 Az III foi eluido com um volume +/- de lOOml, 
os quais foram transferidos para balão de 500ml e o volume 
completado com HgO bidestilada, ficando a concentração de ftalato 
em torno de 2.10-3M. 
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Titulação Fotométrica do Az III com Urânio 8,4.10~&M: 
Foi retirada alíquota de lml da solução de Az III, a qual foi 
tranferida para balão de lOml e o volume ajustado com HgO 
bidestilada. Uma alíquota de 5ml foi transferida para becher de 
lOOml. Adicionaram-se 15ml de tampão ftalato 0,05M pH 2 e 
bidestilada até o volume de 30ml. A solução do becher foi titulada 
com solução de urânio 8,4.10~^M em HNO3 1 0 - 2 M , o valores de 
absorvância foram medidos em 650nm, da maneira como o descrito na 
otimização do método. A curva de titulação é mostrada na figura 
abaixo. 
De acordo com a com a curva de titulação o volume da solução de 
urânio no ponto de equivalência é 7,45ml e a concentração de Az 
III foi então calculada: 
c A z (moles/1)= V t x C U 0 2 2 + x 2 
c A z (Ug/ml)= C A z x 820,2 x 1000 
Então C A z = 1,252 x 1 0 ~ 3 moles/1 ou 1027 ppm 
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Figura B.l - Titulação Fofcoraéfcrica de Arsenazo III çoi UO2' 
8,4.10 _ 5M em Meio de TaapSo Ftalato pH 2 , 2 . 
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